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LỜI NÓI ĐẦU 


Cơ sở của hoá học phối trí được Wemer Alfred đặt nền móng từ 
cuỗi thế kị 19 Ngày nay, môn hoá học phối trí trở thành một trong 
những hướng chủ dạo của hoá học vô cơ. Không chỉ năm phản chủ 
đạo trong hoá học vô cơ. môn hoá học phổi trí dần dẫn đã có những vị 
trí nôi bật rong các môn khoa học khác, như: hoá học hữu cơ. hoá h ọc 
phân tích. hoá lí. và ngay cá trong hoá sinh, 


Tuy nhiên. vào thời kỉ cuối thể kỉ !9, dẫu thế ki 20 sự phát triên 
của hoá học nói chung, và hoá học hữu cơ nói riêng. nằm trong tắm 
kiểm soát của thuyết hoá trị, một lí thuyết thông lĩnh thời đó, Trong 
buổi bình mình của mình, hoá học phối trí vượt lên lí thuyết chưa 
hoàn chỉnh đó. Ngay từ năm 1893 Werner đã chỉ ra rằng, yếu tố quyết 
định cầu tạo của hợp chất phối trí không phải là hoá trị của kim loại 
hoặc nguyên tử trung tâm khác, mà là số lượng các nhóm nào đó liên 
kết trực tiễp với nguyên tử trưng tâm, tức lả số phối trí của nó. Những 
nhóm nào đó phải ở bên ngoài khỗi cầu của nguyền tử trung tâm và 
tôn tại như những ion liên kết chỉ bằng lực tỉnh điện. Vào năm L9I1 
ông áp dụng ý tưởng. này thành công trong việc tách các đồng phần 
quang học cho một số hợp chất phối trí. 


Đến năm 1916 Lewis G.N. đã hoà hợp ý tưởng của Werner với 
các H thuyết hoá trị sơ khai bằng thuyết diện tứ hoá trị của mình. Tì lếp 
sau đó, năm [927 lí thuyết của Lewis dược SidpwickN, V, áp dụng 
rộng rãi vào hoá học phối trí. Về sau quá trình bị chậm lạ. Để phát 
triển liên tục và đây đủ, hoá học phối trí cần các phương pháp của hoá 
lí, hoá lí thuyết và hoá hữu cơ, Chính vì thể, mà Chat J.„ đã nói là hoá 


học phối trí là nơi gặp gỡ của tất cả các môn hoá học. 


Vậy, hoã học phối trí là gì và nó giải quyết những vấn để cơ bản 
nào? Cuỗn sách này được việt ra với mong muôn cung cấp cho bạn 
đọc những hiểu biết cơ bán về môn hoá học phổi trí. vả trả lời được 
những câu hói nêu trên. 


Các hợp chất phối trí không chỉ tồn tại ở dạng tỉnh thể mã còn tôn 
tại trong dung dịch. Hai dạng hợp chất phối trí này có những đặc trưng 
hoàn toàn khác nhau. Đặc trưng của các hợp chất ở dạng tỉnh thể là 
hình thù và cầu tạo tỉnh thể. còn đặc trưng của các hợp chất trong 
dung dịch là độ bền của chúng. 
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Tác giá hí vọng cuốn sách này sẽ đáp ứng phân nào những yêu 
cầu của đồng đảo bạn đọc và rất mong nhận được ý kiện đóng góp cho 
cuốn sách để nắng cao chất lượng sách cho các lân xuất bạn sau. 


Thư gốp ý xin nữi về dịa chỉ Chỉ Nhánh Nhã Xuất Bản Khoa Học 
vả Kỹ Thuật: 28 Đồng Khởi. Q.1. Tp. HCM. 


Điện thoại : (08) - 8225062 - 8296628. 
Chân thành cắm ơn bạn đọc. 


Lúc gia 
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Chương I 
MỚ ĐẦU 


1L. CÁC KHÁI NIỆM CƠ BẢN CỦA HÓA HỌC CÁC HỢP CHÁT 

PHOI TRÍ 

Hóa học các hợp chất phối trí nghiên cứu các ion và các phân tư. 
báo gầm phần tử trai tâm và các phối tư phối trí quanh nó. Phần tử 
trung tâm còn được gọi là tâm hoặc nhân phôi trí. Các ion phức nhiều- 
nhân chứa một số các phần tứ trung tâm. Khải niệm “hợp chất phức” 
rộng hơn khái niệm "hợp chát phối : phức bao gôm cả 
các phức chất phân tử, trong đó không thê chỉ rõ tâm phối trí. và eáe 
hợp chất dưa vào. 


Hóa học các hợp chất phối trí là một phân cua hóa học vô cơ, bao 
trùm các hợp chất VỎ cơ ơ thuận, túy và. cả các | h 
có bản ch 
nhau mà đây lân nẴHHI. Giữa các mới (ức € 
phân tử kiểu liên kết hydro. Các phối tứ có thể liên nhái với nguy ên tử 
trung tâm bằng các liên kết hai-tâm ứ, nụ nợ các liên kết nhiều- 
tâm. Trong các liên kết hai-tâm nhân — phôi từ có thẻ chỉ rõ các 
nguyễn tử của phối tử, những nơi mả phối tử thực hiện liên kết với 
phân tử trung tâm. Thường người ta gọi những nguyên tử đó là những 
HguyÊn tự của. 


Tổ hợn của các phối tử liên kết trực tiếp với nhân được gọi là cầu 
phối trí nội. còn số các nguyên tử hoặc các nhóm nguyên tử phối trí 
với phần tử trung tâm, trong hợp chất đang xét. được BỌI lả xố phủ trí 
Nếu liên kết nhân — phối từ lä liên kết hai-tâm thì số phối trí bằng số 
liên kết ơ, do phần tử trung. tâm tạo nên, tức là bằng số các nguyễn tử 
cho. lúng ¿ giảng trực tiếp với nguyễn từ cho. Z6 răng (dung lượng phối 
trí) của phối tứ là số nguyên tử của phối tử tạo nên các liên kết phối trì 
trong hợp chát đã cho. tức là số chỗ mà phối tử chiếm được trong cầu 
phối trí, 


Nếu liên kết nhân - phối tứ là nhiều-tâm. ví dụ trong 
dibenzencrom Cr(Ca¿H¿)¿, thì việc chỉ ra các nguy ên tứ cho tronp phi 
tử, việc xác định độ răng của phối tử và số phối trí của nhân trong 
phức chất trở nên không thể thục hiện được. Tr: 0ng một số trường hợp. 
ví dụ đối với các phức olefin có thể xem xét liên kết trong phối từ 
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như là đương lượng của nguyên tử cho. nhờ phương thức nhân tạo này 
mà báo toàn được các khái niệm độ răng và số phối trị. 


Các phôi tử một răng chỉ dùng một nguyên tư cho vả chiếm một 
chỗ phải trí (F. CL, Br, [. SƠN, CN, NO:., NÓy, CÓ. HO, 
NỈ:, v.v...) Ví dụ cho các phối tử da răng có thê đơn cứ ion oxalat 

Ỏ ly 


%..# 
HN HạN—CH;—CH.—NH 
Ø O„ guylendiamin Hà BÉcS Z 2, nnion axiL 
etylendiamintetraacctic 
T“OQC-CH;.„ „CH›~COO” 
_ -NCCH;—CH;TN€ 
OGC~CHz CH;-COO“ 


ật ngữ "hóa trị” được áp dụng. một mặt. đẻ chỉ ra số lượng các 
g hóa trị giữa các nguyên tứ, mặt khác, như là từ đồng 
nghìa của bậc oxi hóa. Từ sự da nghĩa của thuật ngữ này mà nó không 
được dùng trong hóa học các hợp chất phối trí. Thay cho thuật nữ đó 
người ta dùng các khái niệm khác chỉnh xác hơn: bậc oxi hóa và sô 
phối trí. 

Bậc oxi hóa (hóa trị điện) của lon trung tâm, đó là hiệu số điện 
tích của phần tử phức và tổng các điện tích hình thức của các phối từ. 
Khi tính toán bậc oxi hỏa người ta thừa nhận rằng. khi phối trí các 
phối tử không thay đổi điện tích hình thức của mình. Ví dụ, ion 
[Co(NH;);}”” liên quan tới các dẫn xuất Co”ˆ. sau khi ẩn định NH; có 
điện tích băng không như là phân tử trung hòa. còn ion [Co(SCN)I]Ỷ - 
liên quan tới các dẫn xuất Co?”, sau khi thừa nhận nhóm SCN' có điện 
tích —1, như trong các thiocyanat của các kim loại kiểm. 

Khái niệm bậc oxi hóa rất thuận lợi khi phân loại các hợp chất. 
nhưng chỉ có tính qui ước, vì nó không cho biết số nguyên tử liên kết 
với lon kim loại và nỗ cũng không cho biết số lượng liên kết tạo nên 
với kim loại. Ví dụ, trong hợp chất NiCO); thi nguyễn tử nikel có hóa 
trị điện bằng không. mặc dù nó liên kết với bốn phân tử CO và tạo nên 
ít nhất bốn liên kết, 


Khải niệm về bậc oxi hóa cần phải được phân tích với ba quan 
điểm: một là. nó có được xác định trong chừng mực đơn trị hay 
không; hai là. nó có tương ứng với sự phân bế thực các điện tích trong, 
phần tử phức và ba là, các số liệu về sự phân bố điện tỉch có đặc trưng, 
cho trạng thái hóa trị của ion trung tâm hay không. 
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Tính toán về hóa trị điện hình thức sẽ gặp khó khăn, nếu phối tử 
tự do có thể tôn tại trong mộ số đạng khác biệt với điện tích. Vĩ dụ. vì 
có tôn tại các lon [ và ly và tồn tại cả phân tử lạ nên không thể căn cứ 
vào công thức để xác định diện hóa trị cúa tali trong TII; là bao nhiều: 
hoặc TỪ liên kết với ly ([ + lạ), hoặc TỊ” liền kết với ba Ƒ'. 


Trong thực tế tổn tại cả hai hợp chất không khác biệt nhau về 
phép tính tỉ lệ hợp thức. Những khó khăn lớn đã xuất hiện khi phối tử 
là hydro hoặc tân tích cúa hydrocacbon: thực tế. về hình thức các 
hydrua có thể được coi như các đẫn xuất của H'. H° và H. còn các 
hợp chất hữu cơ-kim loại — là dẫn xuất của các sốc hoặc các anion 

Trong hóa học hữu cơ người ta không thừa nhận khái niệm hóa trị 
điện, thêm vào đó một trong những nguyên nhân đề người 1a không 
thừa nhận là, có những khó khăn đã xuất hiện khi tính toán hóa tr 
điện hình thức của các nguyên từ cacbon tham gia vào các liên kết 
-C-C-C-. Sự tồn tại của những liên kết kim loại-kim loại và kim loại- 
cacbon trong hợp chất phức cũng làm khó khăn nhiều trong việc tính 
toán hóa trị điện của ion kim loại. Tuy nhiên, trong đa sỐ các hợp chất 
phối trí thì hóa trị điện được tính một cách chính xác. 


Ỷ tưởng về hóa trị điện dựa trên khái niệm jen của Berzelius. Hãy 
hình dung sự tạo thành ion phức, ví dụ [CoCH]? từ các ion tự do Co?" 
và ƠI, diễn ra theo hai giai đoạn: giả sử thoạt đầu ion giả định 
[CoCL]” được tạo thành với đặc trưng ion thuần túy của liên kết 
không có phân cực. Sự phân bổ điện tích trong ion như thế (2ˆ trên Co 
và Ï trên Cl) phù hợp với hóa trị điện hình thức của các phần tứ. Khi 
chuyển sang sự phân bố thực các điện tích thì xảy ra sự chuyển một 
phẫn các điện tử cho từ các phối tử đến ion kim loại. kèm theo sự 
giãm điện tích đương hiệu dụng của ion trung tâm. giám điện tích hiệu 
dụng của các phối tử và giảm độ phân cực của liên kết. Quá trình này 
đôi khi được giải thích như là phản ứng nội phân tử oxi hóa — khử. 
Như thế, điện tích hiệu dụng của Co?” và CL trong [CoCH]? theo 
môđun ít hình thức (của hai và một đơn vị tương ứng). Như vậy, hóa 
trị điện không phản ánh bức tranh thực của khái niệm điện tích trong 
các hợp chất. 

L. Poling để xuất "nguyên lí âm điện”, theo đó điện tích hiệu dụng 
trên các nguyên cử bị giảm với mức độ mà theo miệdun cnH. vượt 
quá đơn vị. Theo nguyên lí này thì các ion như Fe**, La? ”. cần 

: phải mang điện tích hiệu dụng thấp hơn dáng kể điện tích hình thức. 
Tuy nhiên, nhiều kết quả nghiên cứu về sau cho thấy, trong hàng loạt 
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các hợp chất điện tích hiệu đụng của cadon gần với điện tích hình 
thức, Chẳng hạn, bằng phương pháp quang phố tỉa X trong aqua-lon 
Znh (dung địch nước) đã xác định điện tích trên Zn gần +2, trong tính 
thể acetylacetonat kẽm thì điện tích trên Zn là +1.8. trong tỉnh thể 
€CrSO../7HaO thì điện tích trên Cr là +l.9. trong cyelopentadienid 
mangan Mn(C:H¿); thì điện tích trên Mn là +1.5. Trong phép tính cơ 
học lượng tử của ion NiF¿“ bằng phương pháp Rutan đã nhận dược 
điện tích trên Ni, bằng +1.82. Trong khi đó, theo nguyên lí trung hòa 
điện thì điện tích trên Cr trong K;CrO¿. được xác định cũng bằng 


phương pháp phỏ tia X, bằng +0.2 trong khi điện tích hình thức hãng 
+6, 


Trong các ion phức với ion âm hình thức của kim loại. ví dụ trong 
Mn(CO)s, Co(CO)¿, v.v.... điện tích âm được phân bồ giữa các : phối 
từ, Khi đó điện tích hiệu dụng của ion kim loại. theo nguyên tắc, là 
dương. 


Đặc trưng phân bế điện tích trong phần tử phức không giải quyết 
được vẫn để về trạng thái hỏa trị 1a lon trung tâm, Theo nguyên lí, 
sau khi tạo thành hợp chất thì cái cân phải xem xét là cả c qui hàm 
phân tử (molecular örbital) vtra tạo thành, chứ khăng phải các quï hầm 
hóa trị của nguyên tử. Tuy nhiên hàng loạt những sự gân đúng có thê 
chấp nhận được, đội khi lại cho phép coi các quĩ hàm nguyễn tử 
(atomic orbital) của ion kim loại trung tâm được bảo toàn khi đưa nó 
vào phần tử phức, nhưng các quï hàm nguyên từ phải chịu sự nhiễu 
loạn dưới tác dụng của các phôi tử, nhân cơ hội này có thế thây đội 
trật tự lắp đây điện từ của chúng. Phù hợp với điêu đó, ion Fe`” Q2) 
trong phản từ phức có thể có tất cá các điện từ không ghép dôi 


G4[HTETHE 4+] +”LLT]) và pn tổng bằng 2,5 hoặc với 


các điện tử bắt buộc phải ghép đói (22IRIHIH TL] +[] tị ) và 
spin tổng bằng 0.5, Phương án thứ nhất được thực hiện trong lon 
IFeFx]”. còn phương án thứ hai được thực hiện trong lon [Fe(CNk]" Ề 
Do các tính chất từ học. phổ học và động học của các phức này khác 
nhạn đến mức người ta phải tháo luận các phức cao spin và thấp spin 
Fe)" riêng, biệt nhau. mặc đù không lọ; chả năng điện tích hiệu 
dụng trên [ˆe trong cả hai trường hợp là gì hau. 


Đại lượng spin xác định các tính chất từ học của phức chất, vì vậy 
khi so sánh các phức chất với nhau, ngoải hóa trị điện, phải kẻ đến 
trạng thái từ của ion kim loại. 
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Số phối trí được xác định một cách chắc chắn nhờ các phương 
pháp phân tích cầu trúc bằng tia X được dùng để xác lập cầu trúc của 
phức chất. Không thể xác định số phối trí chỉ dựa trên cơ sở các số 
liệu phân tích hóa học và công thức của hợp chất. Cần phải biết rằng. 
trong nhiêu solvat tỉnh thể, kế cả các hydrat tỉnh thế và các ammiaeaL. 
một phân các phân từ dung môi không liên kết với ion kim loại trung 
tâm. Chăng hạn. trong CuSO-5H;O thì ion đồng phối trí với bón phân 
tử nước vả hai ion sulfat, mỗi ion sulfat lại liên kết với một ion Cụ”, 
Phân tử nước thứ năm phân bỏ ở cảu ngoài và liên kết với các phần tử 
cầu nội bằng các liên kết hydro. Đối với các phối từ đa-răng luôn luôn 
không rõ chúng thể hiện độ răng nảo trong hợp chất đã cho, Trong các 
phức đa-nhân có một số phối tử phối trí đồng thời với một số ion kim 
loại 


Khi nghiên cứu eấu trúc của các phức chất trong dung dịch đôi khi 
người ta cũng thành công trong việc ứng dụng phân tích câu trúc bằng 
tia X. tuy nhiên, các phương pháp phô học vẫn được dùng thường 
xưyên hơn: nghiện cứu phổ hồng ngoại và phổ điện tử của hợp chát. 
Khi đó số phối trí dược xác định hoặc là nhờ sự kiên giải lí thuyết các 
phô hoặc là nhờ sự ngoạ suy Từ sự phù hợp giữa số phối trí và cáe phô 
đổi với những hợp chất giống nhau. 

Việc xác định số phối trí đối với cáo phức chất trong dụng dịch là 
vô cùng khó khăn. Đặc biệt. không thể xác định số hydrat đối với một 
số lon-aqu0. 

Con số cho biết có bao nhiêu liên kết không lon (các liên kết với 
một phần nhất định của cộng hóa trị) mả ion trung tâm tạo nên, được 
gọi là cộng hóa trị, Số phối trí là giá trị tối thiểu của cộng hóa trị. Việc 
áp dụng khái niệm cộng hỏa trị trong các hệ với các liên kết nhiều tầm 
gặp nhiều khó khăn. 

Số phối trí trùng khớp với số các liên kết ơ đơ Tiguyền tử tạo nên. 
Công hóa trị có thể lớn hơn số phối trí (lớn hơn sé liên kết 3, nếu 
côn có các liền kết z hoặc liên kết ở. 

Thực tẻ, cộng hóa trị luôn luôn cao hơn hóa trị-diện hình thức. 
Chẳng hạn, He” luôn luôn tạo nên bốn liên kết ø với các phối tử, 
phân bồ theo khói bốn mặt, khi đó có tám điện tử đùng chung. Các ion 
Ce”” và ThỶ” có số phối trí 8. do đó giá trị tối thiểu của cộng nóa trị 
bằng tám. 
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Cộng hỏa trị và sô phôi trí - các đạt lượng không cô định. phụ 
thuộc vào hàng loạt các yêu tổ: kiêu liên kết cac tương quan thẻ 
tích. v.v... Ví dụ. ion Co”” trong phức màu xanh rực rỡ JCotSCNHNIF 
có số phối trí 4. còn trong ion-aquo màn hồng [CøtFsOkE ˆ thí số 
phối trí là 6. lon-caebonat trong tọn phức [Co(NH:CO,| chiêm hại 
chỗ trong cầu phôi trí. còn trong tốn [Co(NH:)zCO¿] ` no chị chiếm có 
một chỗ: ion Cœ'” trong cả hai ion đó có số phôi trí 6. Nói chung. sế 
phối trí 6 đặc trưng cho Co” và CrỶ:; đối với ion Ag” sẻ phối trí đặc 
trưng là 2: đôi với Hg”” - sô phôi trí 4. Một loại lon kim loại có thê tạo 
ta hàng loạt các phân tư phức với cùng một loại phối tr. trong do các 
số phối trí hoàn toàn khác nhau: chăng hạn. các ion [CúC NHI trong 
€sa[CuCla]| và [CuC]:}” trong [Cr(NHsw,|[CUCE:|. Trong các hợp chất 
Nan[TaFš]. Ka|TaF;|. Cs| TaF¿ | có chữa các ion phức [TaFs]". [TaF:]'. 
[TaFs†. 

HH. ĐANH PHÁP CỦA CÁC HỢP CHẤT PHÓI TRÍ 

Khi tạo nên tên gọi của tòn phức người ta sự dụng cac nguyên tác 

sau đây: 


I- Thêm hậu tô "©@` vào tên gọi của các phối tử-anion (sulfato-. 
eloro-, oxalato-): tên gọi của cá phối tử trung hòa, không tính dến tên 
gọi của phân tử phối trí nước “aquo”, không có hậu tổ (ammin-, 
pyridin-). 


2- Số nhóm phối trí của mỗi loại được thẻ hiện bằng các tiền tố 
Hy lạp mone-, di-, trì-. tetra-. v.v . Nếu các phải tử là phức tạp, thì 
người ta sử dụng các tiền tổ ðá%-. is-, fetalds-. Tiền tổ mono- thường 
được bở qua. 


3- Đề tạo nến tên gọi của phần tứ phức. đầu tiên người ta đếm các 
phối tử-anion, các phối tử-phân tử. sau đó chỉ ra nguyên tử trung tâm. 
Ghi lại công thức của lon phức theo trật tự ngược lại. Người ta thường 
phân biệt phần tử phức bằng các ngoặc vuông. 

Bậc oxi hóa của nguyên từ trung tâm theo hệ thống TUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry) được biểu thị 
bằng. chữ số La Mã trong dấu ngoặc sau tên gọi của phần tử phúc. Nếu 
phần tứ phức là anion, thi tên gọi của nó được kết thue bằng hậu tổ 
“at”. Như vậy, hợp chất [Co(NHạ);CT] theo hệ thống IUPAC có tên 
gọi là cloropentiammincobalt(Ï 1Đclorna, Tiền tổ mowe- ở đây được bỏ 
qua. các chữ cái ø trong “pentt” và trong "ammin” đính liền lại với 
nhau, 
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Hợp chất NHa[Cr(NH;)z(SCN)4] — gợi là muối Reineke —~ cần phải 
được gọi là tetacyanodiammincromat {HD ammoni, Các phúc chất 
của anion CNS' được gọi là thiaeyanat, nếu sự phối trí đi qua các 
nguyên từ lưu huỳnh (vi dụ, trong Hg(SCN):”) hoặc IãðthiAEyatidl. 
niễu sự phối trí đi qua nguyên tử nitơ (ví dụ. trọng FeNCS?"). 


Có thê so sánh danh pháp [UPAC với danh pháp Geneva trong 
hóa học hữu cơ: ngoài ra côn nhiêu tên gọi “thực tế Mộ “hợp lí” của 
các hợp chất phức. Hàng loạt tên gọi của các muỗi Co”: muối màu 
vàng (lutco), muỗi màu hồng (roseo), muỗi mâu xanh lá ây (ptaseo), 
v.v... - dựa trên cơ sở màu sắc của chúng. Không ít các muối được gọi 
theo tên của các nhà hóa học đã phát hiện ra chúng (muỗi Reineke 
[Cr(NH33»z(SCN3]). 


Hệ thông của Wemer khác với hệ thống IUPAC ở chỗ không có 
chữ số chỉ ra bậc oxi hóa. Vai trò đó được tiên tố trong tên gọi của 
kim loại thực hiện: 


Hóa trị,..............‹.- ]t+ 2t 3+ 4t 51 61L 7: §t 


“Tiểu lẪ................ “â”" “o “ị" “e” “an" %on” “nh” “en” 


Như vậy, theo hệ thống này thì ion Ag(NHa}»` sẽ có tên 
điamminargenta-ion, CoSCN” - monoeyanocobalio-ion, FeSCN?” 
menocyanoferi-ion, SbCk¿ˆ - hexaclorostibanan-ion. 

Nếu trong ion có chứa các nhóm cầu nối, thì những nhóm đó được 
nhắc đến sau tất cả các phôi từ, phía trước chúng có chữ cái z; nhóm 
cầu nỗi OH' được gọi là nhóm ø. 

lan 

ẢNHÀ, là 
(NHj)¿Cøx „Co(NHj; 
@ 
H 
được gọi là lon ocfammin-H-amido-ol-dicobalt(H]). 

Người ta đã tạo được một hệ thông cho phép chỉ rõ cấu tạo của 
câu phỏi trí và phương pháp liên kết các phôi từ khi đặt tên cho phân 
tử phức, và như vậy là phân biệt được các động phân hình học của các 
hợp chất phức. Hệ thông này, bao gồm các cầu hình lí tưởng hóa chính 
yêu nhất của cầu phối trí. Mỗi câu hình được gần cho một chỉ số bằng 
số - chính là số phối trí - và băng chữ cái. Mỗi một nguyên tử cho 
(hoặc mỗi một nhóm chức, hoặc toàn bộ một phối tử) được án cho 
một chỉ số bằng, chữ cái La tỉnh nhỏ, xác định vị trí của phân từ đó 
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trong cầu phối trí. Các cấu hinh lí tương và các chi số tương ứng với 
chúng dược giới thiệu trong bang l.] 

: Để tránh sự xuất hiện của những tên gọi khác nhau cua cũng một 
phân từ phức, cân thiết phải đưa vào điều kiện bê sung vẻ mức độ 
quan trọng của các phôi tứ. ví dụ qui định răng trong dây: 

T> Br > CL > F >NOz >NH: > nyridin(pv}> TẠO 
mức độ quan trọng của phôi tử giảm. 

Tên gọi của một số phối tử được viết tắt ngắn uọn. ví dụ pyridin 
được viết tắt là {py). xem bang 1.2. Khi đặt tên cho phức chât cân phải 
làm sao cho chỉ số được gản dấu tiên cho phổi tử nào được xếp trước 
trong dãy mức độ quan trọng trên đây. Khi đó [CoCNH:):11>O] ” căn 
phải được đặt tên là lon 2, b, e, d, e-pentammin-ƒ-aquo-6A-coban(ïl) 
Dê viết tên gọi của các câu trúc bát diện đông phản (hình Ì.1) cần phải 
đặt anion lodua vào vị trí ¿, còn ở vị trí ở là bronmia, Khi đó đồng 
phân thứ nhật là ø-iodo-5-bromo-c-ammin-d-cloro-ø-pyridin-;/nitro- 
6A-platin(IV), còn đồng phân thứ hai là a-iodo-b-bromo-c-pyridin-d- 
clore-e-ammin-£nitro-6A-platin(TV}. 

I 


| 
P% ' tr lr 7 
Pị ‡ 
sử *t ý ị 


| “ÍNH, NHỆ 


NÓ N2; 


Hình 1.1. Các cầu trúc bát diện đồng phân 
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Bảng 1.1. Các cấu hình lí tương hóa của cầu phối trí 


[ = = „7 

| x Ụ ẻ b 
ï BC h d ứ 6 

| .y” cá 

Ị vổ 


bạ ° : W “ yF h 
x II b 


6A, Hải diện 2H Mạch cong 3B. lào dai &iúc — 5} Tháp tứ giác 


= , 


+C, Thúp tỉ giác. 30,Tháp ngũ giác óC, Lục giác phẳng 5C. Ngữ giác phẳng 


bi z 
ƒ d 
ặ ti # 48. Hình chữ nhật phẳng 
2C. Lưỡng tháp hoặc lình vuông 


6B. Lũng trụ kưm giác tam giắc ÄÐ. Lập phường 


' IEE- an _ 
(o2 
7B. Lĩnh trụ tt giác 


với một vị trí sau mặt phẳng 8A. Khốt mười hai mặt 
VỚI mặt Fdsh giác 


,A, [ưng phản lũng trạ 
trưm giác (tam tháp) 


ÁC. Lãng trụ tem giáo 


2 äB. Phản lãng trụ 
với hai dính bố sung 


tứ giác 


2A. ng tuyến tính ÁA. Tam giác phẳng - 4A, Tứ diện 5A. Lưng thúp tum giác | 
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Bảng 1.2. Tên viết tắt của các phối từ 


XS N lên viết tắc 
s vn phối tử. khá: huời 
Etylerdamin en 
Eyndh M 
EDTE CH;—coo~ 
ilesdiamamlitraapetit-lor = Hà” 
l4 50010101166 hoặc Y. ~ooc~ens/CBEEMSTTRÊ cụ co 
Tametrlendismm. em NHỊCH:CHICHÌNH) 
NHy—CH~CH;MH, 
Propylerfsmn em 
em 
1ú; 
Pyestien tr To ND: 
NÓ, 
Than the NHCSNH; 
HạÈ——CH; 
Teuangctefuan, Tu 
32-Dpynin dựy 
tàunalm tam 
Nirlntnscenl HA 
Dielentratmangetaacetnt DETPA : —N=Endeh,—N CÔ CO0 
'00C~CH,“ = Củ„—c0g~ 
Ch.—i 
0c 
'Therylehpenlacninhoxascei TETHA TNCH-CI,N—CH-CHAN 
“... an. z 
flyf26” Phueöo 
“poC=CH, CH;~cóo” 
Teesalznpenlamnhepacril— TEPHA 


Đán nyndm 


1. 


'Teuaphenylcyelobutaxher: 


TNGh chị VU 


YT CR.CH:NCH.CH; )N< 


: 
£ 
EỘ, 
Ï 
= ở 
bọ, 
ø 
tre BBi 


cạI, ==cH, 


CHạ—Coo” 


II. CÔNG THỨC ĐÂY ĐŨ VÀ RÚT GỌN CỦA CÁC HỢP CHÁT 


PHÓI TRÍ 


._ Công thức đầy đủ của phần tứ phức bao quát tất cả các phối tứ của 

câu phối trí nội và chỉ ra cách thức liên kết chúng với nhau. 

Trong trường hợp không thể ghi được công thức đây đủ của hợp 

chất, thi người ta mô tả thành phân của nó bằng công thức rút gọn 

hoặc áp dụng thuật ngữ “sản phẩm cộng” (adduet) (đối với các chất 

nhận được từ kết quả của phản ứng cộng) và ghi lại dưới dạng công 
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thức của các chất ban đầu nỗi với nhau bằng đâu chấm, ví dụ Bls.Pla 
hoặc CuSO::5H:O. Chữ “sản phâm cộng” có nghĩa là "sản phâm của 
phản ứng cộng”. Theo thông lệ, "sán phẩm cộng” dược sử dụng nêu 
như cấu tạo của hợp chất nhận được không rõ ràng, © hàng hạn, hợp 
ghất 4ScCla-'C,H¡3. nhận được sau một thời g: gian dài piữ hỗn hợp SeClà 

cyelohexan trong điều kiện không có hơi Ấm, dược gọi là sản nhâm 
cộng, vì theo những dữ liệu cô được thi không thẻ xác định cầu trúc 
cúa nó và bản chất của các liên kết trong đó. Tương tự như thế, sán 
phẩm cộng lả các chất NbCl;-NOCI và TaC1;-NOCI, nhận được khi tác 
dụng NOCI với clorua Ta và Nb. hoặc tủa TiCh:PCH:, từ các dung 
địch diecloretan của T¡C1¿ và ĐC|:. 

Công thức rút gọn để ứng dụng cho những lon phức không ôn 
định, tên tại trong đụng dịch. Sự việ tồn tại những ion như thê 
thường được xác định bằng các phương pháp nghiên cứu cân bằng. Để 
xác định thành phản của chúng ngưởi ta theo dõi sự phụ thuộc của 
nồng dộ phức chất vào nông độ của các hợp phân. Nếu nồng độ của 
một số hợp phần (thường là dung môi và muôi trung tính) trong thời 
gian nghiên cu mà không thay đối dáng, kể, thì không thể xác định có 
bao nhiêu phần tử của các hợp phần đó đi vào thành phần của ion 
phức. Vì thể trong công thức của hợp chất phức người ta thích chỉ nêu 
ra những phối tử nảo mà sự tên tại của chúng đã được xác định một 
cách chắc chắn. Các vị trí còn lại trong cầu phối trí có thể được làm 
đây băng những cách khác. Công thức rút gọn, ví dụ đieyanoferi-ion 
Fe(SCN)” dược phát hiện trong hệ Fe””- SCN' với Sự có mặt của 
HCIO¿ 0.5 Mứ, thỏa mân với bất kì hợp chất nảo trong số các hợp chất 
mô tả dưới dây (đối với tắt cả các phúc chất số phối trí được chọn là 6 
và với cầu tạo bát điện của cầu phôi trí): 


%cN S%CN S%CN SCN 
HạÓ) HO HO, HạO — HạO, | CÓ, HạO GIÓ, 
my; IT, my; 
HạO HO CIUẢ H;O — CIOỶ HO HạO CIO; 
CN §$%CN SCN SCN 


Ví dụ của các (rams-dicyaioferi-ion 


XCN SCN SƠN NỀM 
HạO SCN - HO, $CN _ CO, | SCN _ H;O, SCN 
/ te / Fe / Ke / 
Hạ0 HO HạO CÍO, — HạQ CO, clo¿ CO, 
HạO H;O HO HO 
Ví dụ của các cr-dicyanofcri-ion 
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tức là bậc pần đúng của công thức rút gọn đạt đến mức đưới tên gọi 
Fe(SCN);” người ta sẽ hiểu các lon có điện tích hoàn toàn khác: 
[Fe(HzO)s(ClOazMSCNb]" [Fe(H›O);(ClOa);(SƠN],, v.v... 

Việc ứng dụng công thức rút gọn là đặc trưng không chí đối với 
hóa học các hợp chât phức. Ví dụ. trong cách ghí rút gọn các phương 
trình phân lï axit citric: 

H;Cit <> HạCit + HÀ «> HCi © 2H ©> Cï' + 3H” 
không, phản ánh sự tồn tại của các hydroeitrat-ion và dihydrocitrat ien 
trong hai đạng dòng phần: 


co CòO 
CH;~COOH COOH: ———>|COOH - 
: CooH Cóo  |C0G 
ch MÔDM 2 sIphg + EaO 
C€H;~COOH cóo' cóo: 
COOH COOH 


Tương tự như thế. công thức của axit aminoacetic C;HzO2N phù 
hợp với axit tồn tạ dưới đạng NH:CHaCOOH cũng như 
*NH;CH;COƠ. 

Sự xác định công thức đây đủ của phần tử phức luôn được quan 
tâm hàng, đầu, nêu phần tử tôn tại trong thời gian dài trong dung dịch 
hoặc trong hợp chất tỉnh thể ôn định. Ngoài sự phân tích hóa học đầy 
đủ đối với các chất riêng biệt người ta còn sử dụng cáo phương pháp 
xác định công thức sau đây: 

1) Chứng mình cầu tạo bằng hoá hợp. 

2) Thực hiện các phản ứng đổi với các phối tử (ở các hợp chất 
phức trơ khi đó thường chỉ phát hiện các phần tử cầu ngoài). 

3) Phân tích cấu trúc bằng tỉa X và phân tích nhiễu xạ điện tử, 
nghiên cứu các phổ hấp thu điện tử, hồng ngoại và Raman, phổ cộng 
hưởng từ hạt nhân, cộng hưởng thuận từ điện từ, phô cộng . % 
phép nghiệm lạnh, nghiên cứu độ dẫn điện của các dung dịch, v.v. 

Phương pháp đơn giản nhất của việc chứng minh bằng hoá TP 
đối với câu tạo là phát hiện sự không thay đổi của phần từ phức trong 
các phản ứng trao đổi kếp. Chẳng hạn, khả năng nhận được tỉnh thể 
của [Co(NH¿)»H;O]CH: hoặc [Co(NH:):1I2O](NOh); bằng cách tác 
dụng axit clorhydrie hoặc niric đặc để lạnh lên 
[Co(NH;);HO];(C¿O4);- 4IH›O chỉ ra sự hiện diện của catlon phức 
[Co@NHạ):;H2O]'” trong tất cả các chất đó. Công thức đây đủ của nhiều 
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hợp chất phối trí với nhiều khá năng được ghi lại khi phân tích tất cả 
các sơ đỗ tổng hợp chúng. Ví dụ, hợp chất PtN:H,4Clạ nhận dược khi 
tác dụng amomiac lên dung dịch [Pt((NH;}»ClỊCH,. Sơ đỏ tổng hợp 
được đề nghị như sau: 


[Pt(NII;)sCl|T” + OH — [Pi(NHa)(NHaCIƑ” + HạO 
cho phép nhận định tăng, sản phẩm lả 
amidocloroterramminplatinelorua [Pt(NH;):(NH;)C]]C]:. 
Khi tác dụng nitrat bạc ngâm lạnh dên đụng dịch Co(NH;);Cl; 
người ta chỉ phát hiện hai ion clorua, điều đó cho phép kết luận hợp 


chất đó có công thức [Co(NH;»CI]C]z. Khi đun nóng thì cá ba clorua- 
ion đều bị kết tủa. 


Trong số các phương pháp hóa-lÍ dùng, cho nghiên cứu thì phương, 
pháp phân tích cầu trúc bằng tia X cho kết quả chính xác và dầy dủ 
nhất. kế cả các thông tin về độ dài liên kết và góc hóa trị. Tuy nhiên, 
đó là công việc tốn nhiều công sức và chí áp dụng cho các "hắt tỉnh 
thế. Các sô liệu, nhận được bảng các phương pháp khác, có nhiều hạn 
chế hơn. Vì vậy, để có được lời giải cuốỗi cùng cho vẫn để câu tạo của 
cầu phối trí người ta thường áp dụng một số phương pháp nghiên cứu. 
Chãng hạn, độ dẫn điện phân tử của sản phẩm cộng PCls-ReCl; trong. 
acetonitril (chọn dung môi không phải nước dễ tránh sự thủy phân) 
phủ hợp với độ dẫn điện của bai ion điện tích một. Trên cơ sở đó đã đề 
nghị công thức [PCh;|'[ReCla]' đối với hợp chát đã cho, còn phê hông. 
ngoại của hợp chất cho các thông tin bố sung ủng hộ công thức đó. 


Việc ứng dụng phương pháp ph hỗ học hồng ngoại để nghiên cứu 
cầu lạo của các phân †ử dựa trên cơ sở hoặc là phân tích lí thuyết đối 
với phổ, hoặc là phương pháp thực nghiệm “các tân số đặc trưng”, 
Trong trường hợp đơn giản nhất, phương pháp này được sử dụng dễ 
xác định các phần tử bằng cách so sánh phỏ với các số liệu trong tài 
liệu đã được công bố. Ví dụ, dược biết răng sự phối trí của nitrit-ion 
thông qua nguyên tử oxi dẫn đến sự xuất hiện trong phổ hồng ngoại 
các đải tại 1480 và 1065 em”, còn qua nguyên tử nitơ - tại 1430, 1315 
và 825 em”', Sự so sánh đơn gián nhất phố hồng ngoại của phức chất 
đang nghiên cứu với các số liệu này cho phép xác định đặc tính phối 
trí trong đó là NO¿. 


Các dải hấp thu liên quan đến các dao động hóa trị kim loại — phải 
tử nằm trong vùng 100 — 800 cm" và rất không đặc trưng cho các loại 
liên kết khác nhau. Vì vậy các số liệu cơ bản về cấu trúc của phức 
chất, nhận được bằng cách phân tích vị trí các dài, đặc trưng cho các 
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phối tử, Các dải hấp thu của phối từ khăng định sự có mặt của phổi tử 
trong phức chất. và đôi khi cho phép chi ra chính dạng t†autorne của nó 
đã tham gia vào việc tạo phức. Dưởi tác động của ion kim loại. mật độ 
điện tử trong phổi tử bị dịch chuyển làm cho độ bội của các liên kết 
trong phối từ bị thay đổi. Điều đó g; gây nên sự dịch chuyên của các đải 
đao động hóa trị (việc tăng độ bội liên kết làm tăng tần số hấp thu) và 
cho phép thảo luận ách thức liên kết phôi từ, Cuối cùng. cân cứ 
vào sự chế ra cửa một số đãi háp thu có thê thao luận về đối xứng của 
phần từ phức và của các mảnh của nó. hoặc có thê xác định được sự 
hiện điện của các phối tử liên kết không tương đường nhau và các 
phỏ tử không liên kết hoặc cửa các nhóm chức. 


, Hãy xét các thay đối phải có trong phố hồng ngoại của phân tứ ure 
phôi trí: 


Có thế coi các đôi điện từ cho trên cáe Ttguiyên tứ nitơ trong urẹ tự 
đo là những quï hàm ø; bị lắp đầy (sự lai hóa sp` tại nguyên tử nítơ) và 
bị tương tắc với các qui hàm /» của cacbon và oxt. Nhờ đó mả quï 
hàm z không bị định vị và độ bội của liên kết C-O nhỏ hơn hai, Khi 
phối trí ure qua một trong số các nguyên tử nitơ thì đôi điện tử cho của 
nguyễn từ nitơ đó không thể tham gia vào liên kết z, sự bất định vị 
của quĩ hàm z bị giảm và độ bội của liền kết C-O được tăng lên. Các 
nhóm NH¿ trở nên không tương đương nhau nữa, 

Khi phối trí ure qua nguyên tử oxi thì các nhóm NH¿ sẽ tương 
đương nhau, côn độ bội của liên kết C-O bị giảm do phối tử có 
khuynh hướng về dạng 


„NH; 95 
= ⁄Z 
O—c£ 


NHz 95 


Nhờ cách hình dung như thể theo phổ hồng ngoại nên đã xác định 
được trong phức chất [P(NHạCONHạ)sC];] ure phối trí qua nguyên tử 
nơ còn trong các hợp chất [Fe(NHaCONH;x|]CH. 
[CiNH;CONHa2w|CH. trong các phúc của đồng và kẽm — qua nguyễn 
tử oxi. 
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EV. CÁC PHẦN TỬ PHỨC TRONG DUNG ĐỊCH 

Có thể xác định định tính các ion phức trong dung dịch bằng một 
trong ba cách sau đây: 

]} Căn cứ vào sự xuất hiện các tính chất thuộc về phần tử phức, 
được Tạo thành trong dung dịch. Sự tạo phức, ví dụ, được quan sát căn 
cứ vào sự đổi màu của đưng dịch, khi phổ hấp thu của phần tử phức 
trong vùng khá kiến khác biệt mạnh mê với phố hấp thu của phôi tử và 
của lon kim loại, cũng như của các dạng proton hóa của phối tử có 
mật trong dung, -dịch. Những hợp chất phúc loại này (các phức cyanua 
của Fe*" và Co?! , phức sulfosalieilie Fe*” và những phức khác) được 
sử dụng trong, hóa học phân tích đề xác định ion kim loại bằng phương 
pháp so màu: 

2) Căn cử vào sự biển mất hoặc sự suy yếu của các tính chất của 
dung địch, những tính chất được tạo nên bởi ion kim loại không liên 
kết hoặc phối tử, bởi các dạng proton hóa hoặc thủy phân của chúng. 
Ví dụ, thêm trilon B (muối dinatri của axit tylendiamintetraacetic 
Na;HạY) vào dung địch của LaCl; dẫn tới việc không kết tủa được 
La(OH)¿, vì thực tế toàn bộ La”" liên kết thành phức bền LaY”, 

3) Căn cứ vào sự thay đổi như thể của tính chất dụng dịch, sự thay 
đổi có thể được xem như kết quả của sự phân rã các hợp chất cạnh 
tranh. Ví dụ, khi dưa các ion Fˆ vào đung dịch có chứa Fe” và SCN" 
thì mâu đỏ-máu biển mắt. Đó là hệ quả của việc phân hủy FeSCNŸ” và 
các phức thiocyanua khác của Fe*” do sự tạo thành các phức florua 
của sắt, Tương tự như vậy, sự hỏa tan BaSO, trong dung dịch 
polymetaphosphat natri hoặc kali cho thấy cân bằng 
BaSO¿ c> Ba” + SOjT 
dịch chuyển về phía phải do liên kết các ion Ba?” vào phức 
polymetaphosphat. 

Nếu sự tạo phức bên dễ dàng được định vị thì sự tốn tại của các 
phức ít bên được xác định bằng việc nghiên cứu các tính chất hóa-lí 
của dụng dịch: mật độ quang, độ dẫn điện, v.v... Nếu giữa các phức 
trong dung địch không có sự cân bảng động thì có thể phân chia hỗn 
hợp của chúng và xác định hỗn hợp đó bao gồm những phản tử nảo. 
VíÍ dụ nếu dưa hỗn hợp các muối K; 3[CH(SCN%] và 
K[Cr(NH,;>»(SCN}4] (dung dịch 1) lên băng giấy có tâm hòn hợp 
NH:OH + NH;SCN và đặt vào hai đầu băng một hiệu, điện thế 


(phương pháp di chuyển điện). thì sau một thời gian vết muối ©rom bị 
phân chia thành hai vết: từng anion di chuyên đến anod với một tốc độ 
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của riêng mình. Hoặc là, sau khi tác dụng dung dịch muối Cu” lân 
dung dịch 1 trong sự hiện diện của NHaÓH + NHLSCN chúng ta sẽ 
thu được muôi Reine {Cu(NH:)a]|CrfNH)2(SCN)]a. còn các lòn 
Cr(SCN)”” ở lại trong dụng địch. Trong cả hai trường hợp đều đạt 
được sự phân chỉa. vì phân ứng 

[CrNHa};(SCN)] + 2SCN' — [Cr(SCN.]T + ANH; 
thực tế không xảy ra. 

Ngược lại. nêu thiết lập được cân bằng động giữa cặc phức chất, 
thì không thê phân chia các ion. Chẳng hạn. trong hệ Fe” - SN Ï sự 
cân bằng tạo phức nhanh chóng được xác lập. Khi đưa ¡ tọn Fe" vào 
dung dịch thì hỗn hợp các cation Fe”, FeSCN”, Fe(SCN)?”, các phần 
tử trung hòa Fe(SCN)h và các anion Fe(SCN). Fc(SCN)¿Ẻ.. 
Ee(SCN)¿Ÿ” được tạo thành, nồng độ của chúng phụ thuộc vào nồng độ 
KSCN. Nếu khi di chuyển điện mà có một đạng nào đó của các phân 
tử của hỗn hợp này chuyên động tách riêng ra khỏi các phần tử khác. 
thì sẽ xuất hiện một vùng, tại đô nồng độ các phức khác biệt với nông 
độ các phần tử cần bằng, nhưng cân bằng nhanh ¡chóng được thiết lập 
nhờ sự tiêu hao các phân từ dư thừa. Vĩ thể, hỗn hợp của các phúc 
chất loại nây có thể chuyển động chỉ như một thê thông nhất với một 
tốc độ trung bình nảo đó. Nếu một hỗn hợp như thế mà chuyển động 
đến catod, thì điều đó chứng mình cho ưu thể của các dạng cation, 
nhưng không chứng minh cho sự vắng mật của các dạng anion. 
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Chương 2 
CÁC THÔNG TIN CHUNG VÈ LIÊN 


KÉT HÓA HỌC TRONG CÁC HỢP 
CHÁT PHỨC 


Vấn để cầu tạo của các hợp chất phức có thể được xem xét với 
quan điểm tĩnh điện, theo thuyết trưởng tỉnh thê. sử dụng các mô hình 
liên kết cho-nhận và liên kết eho (đative) trong phương pháp sơ đồ 
hỏa trị hoặc phương pháp quĩ hảm phân tử. Ÿ tưởng và các kết luận 
của mỗi phương pháp được áp dụng thành công 1rong các môi trường 
đặc trưng đối với chúng của hóa học eác hợp chất phối trí, nhưng đặc 
trưng gần đúng của các phương pháp đã hạn chế sự ứng dụng của 
chúng, 

1. LIÊN KẾT HÓA HỌC VỚI QUAN ĐIẾM TĨNH ĐIỆN 


Nếu cho rằng liên kết của ion trung tâm với các phối tử là thuần 
túy tĩnh điện, thì cẳn phải quan sát cho được các qui luật sau: 


a) Tương tác của lon trung tâm với các phối tử trong đối xứng cầu 
của nó, về nguyên tắc, là không định hướng. Định hướng của các 
đường lực phụ thuộc vào sự phân bé các phối tử; 

b) Phối từ định hướng trong trường của ion trung tâm sao cho đầu 
âm của lưỡng cực của nó hoặc nguyên tử của phỏi từ mang điện tích 
âm, tiếp xúc trực tiếp với ion trung tâm. Các phối tử định hướng theo 
kiểu như thể sẽ đấy nhau tĩnh điện, Nếu các phối tử giống nhau thì khi 
đó chúng, cần phải chiếm CÁC Vị trí sao cho khoảng cách giữa chúng là 
lớn nhất, chính xác là: với số phối trí 3 — trên các đỉnh của hình tam 
giác, với số phối trí 4 — trên đỉnh của tứ diện, với số phối trí 5 — rên 
đỉnh của lưỡng tháp tam giác, với số phối trí 6 - trên đình của bát 
diện, v. 


©) Số lượng các phối từ, lắp đầy chung quanh ion trung tâm, phụ 
thuộc vào quan hệ giữa bán kính của nó rụ và bán kính của các phối 
tử r¡. Các phối tử nhỏ phân bố quanh cation mà không tiếp XÚC Với 
nhau. Với các phối tử lớn thì chúng tiếp xúc với nhau và với loi trưng 
tâm. Giá trị z/rw thôa mãn yêu cầu trên gọi là giá trị tới hạn. Khi tăng 
rị, sẽ nhận được cấu hình mà trong đó các phối từ ở cách xa ion trung 
tâm, nhưng vẫn tiếp xúc với nhau. Một cấu hình như thế là không bền 
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và bị biến đối thành bền với việc giam số phối trí bằng cách đưa phối 
tử dự ra xa lõn trung tâm. tr thê, căn cử vào 1Ì lệ tới hạn rị/rw 
(bảng 2.1) có thể đẻ cập đến sẽ phối trí tối đu. được phép theo yêu 
tố không gian. Ví dụ. nêu %3 > niữm > 44 thì số phối trí tối da 
bằng 3. Khi đó các phôi tứ tiếp xúc Với ion trung tâm. nhưng không 
tiếp xúc với nhau. Việc tăng sỐ phối trí đến 34 là không thẻ dược, ví 
các phối tử sẽ không. tiếp xúc với lun trung tâm nữa; 


Bảng 2.1. Các giá trị tới hạn tỊ TM VÀ FMZTI 


Số phổi trí ị TM KH, ị 
3 65 Ị 0.15 | 
4 4.4 022 
5 24 041 ị 
6 24 Ị 041 
7 Ị 17 0,59 | 
§ 1,5 0.65 
ọ 1.4 0.73 
10 12 0.83 
11 11 0,90 
12 R 0,90 
đỳ Tác động phân cực của ion trung tâm lên các phối tử tỉ lỆ với 
các đặc trưng tĩnh điện của ion đó (những đặc trưng đỏ cảng cáo thì 
điện Lích của nó càng lớn và bán kính càng nhỏ) và với độ phân cực 


điện từ của phối tử. Khi phân cực mà tính đến sự dịch chuyển mật độ 
điện tử đến ion trung tâm cùng với việc giảm điện tích hiệu dụng, thực 
sự mô tả được hóa trị một phân của liên kết. 

đ) Độ bên của hợp chất phức cần phải được tăng lên theo mức độ 
tăng lên của các đặc tính tĩnh điện của ion trung tâm, của cả điện tích 
hoặc tính phân cực và hệ số phần cực cục bộ. 

Nhược điểm cơ bản của cách tiếp cận thuần tuý tĩnh điện là không 
thể mô tả cấu trúc điện ¡ừ của phần tử phức và cũng, không thể mộ tá 
tất cả các tính chất từ học, phố học, động học cũng như các tỉnh chất 
khác. Cách tiếp cận nh điện rất khó áp dụng cho các phần tử phức 
với liên kết cộng hoá trị, và nói chung nó không thẻ dự đoán được sự 
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tạo phức z. Việc áp dụng cách tiếp 
phức chất mả ion trung tâm của ch 


ận tĩnh điện bị hạn chế đổi với các 
úng có lớp điện tử ngoài củng kiểu 


s P', và cả đối với một số các tập hợp cầu ngoài. 


1. THUYẾT TRƯỜNG TINH THẺ. 


Chúng ta xét sự tương tác tĩn 
phối tử lan hoặc các phối tử phân 
lon hoặc lon-dipol mà các _phổi tử 
loại. và trong phép tính gần đúng 


điện của cation kim loại với các 
cực. Do kết quả của Tương Tác lon- 
hướng các đầu âm vẻ phía ion kim 
bậc một chúng được xem nhự sắc 


điện tích âm không, cấu trúc, tạo nên cái gọi là "trường tỉnh thế". Khi 
đó các quĩ hàm ở hoặc / của kim loại tổ ra không tương đương nhau 
đỗi với rường và năng lượng của chúng cũng không bằng nhau: người 
ta nói r1 7c con đƒ hoặc / bị tách ra. Đặc tính tách phụ thuộc vào đổi 
xứng cúa trường. 


Ta lấy phức bát diện làm vi dụ. Giả sử các trục toạ độ Descartes 
trùng hợp với các trục đổi xứng, bậc bốn, nhần của ion kim loại làm 
ốc của hệ toạ độ, còn các phối tử phân bố theo trục toa độ (hình 2.1), 
VÌ các qui hàm đụ „VÀ đ., hướng dọc theo các trục toa độ. trên đó 


có các phối tử. côn các quĩ hàm đ.„. đ„ và d,. - phân bố trong không, 
gian giữa các phối tử, nên dưới ảnh hưởng của trường tính thể sự suy 
biến (dogeneration) của các quï hàm đ được gỡ bỏ. Nếu giá thiết rằng, 
trường phối tử là trường của những điện tích điểm ảm, thì điện tử bố 


trí trên quĩ hàm ¿., hoặc d, „SẼ đây nhau với các phối tử mạnh hơn 


và có năng lượng cao hơn so với các quĩ hàm #,.. #, hoặc d„.. 


Hình 2.1. Sự phân bố bát điện của các phối từ quanh ion kìm loại 


Như vậy, trường bát diện của các phối tử đưa đến việc tách mức 
con ở suy biển thành hai nhém: nhóm các quï hàm (Cá mà đ.,) kỉ 
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hiệu là œ„. với năng lượng cao hơn. và nhóm ¡, của các quï hàm 


(C¿, đụ. ,„) với năng lượng, thấp hơn (hình 2.2). 


Năng lượng 


tổ dc 


Từ diện lòn tự do Bát diện Tháp vuông Vuông phẳng 
Hinh 2.2. Sự tách năng lượng của mức con ở trong các phức với 


đối xứng khác nhau 


Hình 2.3. Sự phân bố tử điện của các phối tử chung quanh ion 
trung tâm 
“Trong môi trường tứ điện phối tử của ion kim loại (hình 2.3), điện 
tử trên các quã hàm đ,., ở, hoặc d„., sau khi bị dây khỏi các phôi tử, 
có năng lượng cao hơn, còn trên các qui hàm đi, , và đ.,- có năng 
lượng thấp hơn (hình 2.2). Sự tách lớn của mức con ở do cái gọi là các 
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phối tử trường mạnh (CO, CN, NO, NH;) gây nên. Khi đó các quï 
hàm đ kém thuận lợi hơn được lắp dầy bằng các điện tử chỉ sau khi đã 
lắp đầy các quï hàm đ có lợi hơn, Thuyết trường tính thể dự đoán một 
sự ôn định bổ sưng của một vài phần tử phức bằng trường các phối tử, 
dự đoán cá sự biến dạng của các cấu hình đối xứng cao của các phức 
chất của một số kim loại (Cuụ”", Cr””, v.v, saÌi Thuyết này giải thích 
màu của các hợp chất và tính chất từ của phức chất của kim loại 
chuyển tiếp. Đối với các ion với cấu hình điện từ ngoài cùng # “pề thì lí 
thuyết không cho được một kết quả thú vị nào. Đối với các phần tử 
phức với đặc tính cộng ;hoá trị mạnh của các liên kết, đặc biệt khi có 
tương tác z, thì lí thuyết đó cũng bất lực. Thuyết trường tính thể có 
hiệu quả hơn hết đối với việc mô tả các hợp chất phức cao- -Spin của 
kim loại chuyên tiếp và của các nguyên lô / 


II, CÁC SƠ ĐỞ QUÏ HÀM PHÂN TỪ 


Các quĩ hàm chứa các điện tử hoá trị, cả các qưï hàm còn trắng mả 
gần với chúng về mặt năng lượng, có thể được phân ra thành nhóm 
hoá trị của các quĩ hàm phân tử (MO). Người ta phân biệt các quï hàm 
phân tử liên kết, không liên kết và phản liên kết, Các quĩ hàm liên kết 
là những quŸ hảm mà sự chuyển điện tử từ những quï hàm nguyên tứ 
(AO] tương ứng đến chúng là có lợi về năng lượng, các quï hâm phản 
liên kết là những quï hảm mà đối với „ chúng sự dịch chuyển đó là 
không có lợi. Các MƠ 'không liên kết, về mặt năng lượng cũng như về 
hình dạng của đám mây điện tử, không khác với các AO tương ứng. 
Mật độ điện tử trong các quĩ hàm liên kết tập trung ở khoảng không 
giữa các hạt nhân nguyên tử liên kết, còn trong các quï hàm phản liên 
kết thì mật độ điện tử tập trung ở ngoài khoảng không đó. Khi định vị 
mật độ điện tử của quĩ hàm phân tử giữa hai hạt nhân thì một quï hàm 
phân tự hai-tâm được tạo thành, trong công thức cấu trúc nó thường 
được mô tả "bằng gạch nổi. MO nhiều tâm rất khó thê hiện trong các 
công thức cầu trúc. 

Sơ đỗ MO được giới thiệu dưới dạng gián đỏ, trong đó trục thẳng 
dứng tương ứng với năng lượng của các quĩ hảm (quĩ hàm phân bê 
cảng cao thì nó cảng Ít có lợi về năng lượng), còn từng quï hàm được 
mồ tả bằng đường nằm ngang. Khi xây đựng định tính một giản đề 
như thế người ta thường coi như MÔ xuất hiện khi tương tác một số 
AO với nhan. Phương pháp định lượng tương ứng được biết dưới tên 
gọi “quï hảm phần tử - tổ hợp tuyến tỉnh các quï hàm nguyên tử” (MO 
LCAO). Khi xây dựng MO từ AO người ta sử dụng các nguyên tắc 
sau: 
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1- Nhóm hoá trị của MO được tạo thành từ các quï hàm nguyên Lử 
hoá trị Số MO trong nhóm hoá trị bằng số tổng quật các AO tổ hợp 
= 

- MÔO được tạo thành từ các AO có đối xứng giống nhau. Cực dại 
của mật độ điện tứ của MO liên kết phân bố giữa các nhân nguyên tủ, 
trong vùng xen phủ của các AO; MO liên kết cảng có lợi về năng 
lượng thì các AO xen phủ càng mạnh hơn, lức là tích phân xen phủ 
càng lớn. 

Như vậy, sự hút lẫn nhau giữa các hạt nhân với đám máy điện từ 
của MO liên kết lä nguyên nhân tạo nên liên kết hoá trị. Mây điện tử 
của MO phán liên kết phân bỏ bên ngoài khoáng không giữa các hạt 
nhân. Vì vậy, nếu trên MO phản liên kết có điện tử thì điều đó sẽ gây 
nên sự đây nhau giữa các hạt nhân xả sự bất ôn định của phân tứ. 

Các ñ hàn: phẩn BH. 


Sự xen phủ của 

Cức giá liảr 
kr|_ Các aiữ hầm nguyên từ nguyên HỲ ất 
š Trừ 
š đinh ĐRỦ eẹ 0Á tiên kết 
F:ủ Cau 
b] >> 
£ et nhý 

z- La xế 
vất 
Lào 


L) a-phảu liêu kết 


Năng lượng 
M 
L 
Si 


% P 
“tey 
Đề cá” 


Ø- liên kếi 
nh Ki & 
vn _ ng ( 
.“ 1 Tiền kết 
_ 


# - tiên tết 
Hình 2.4. Các đám mây điện tử của các quĩ hàm phân tử liên kết và 
phản liên kết 
3- Căn cứ vào đặc trưng của đám mây điện tử mà MO được chia 
thành các qui hàm phân tử ø, z và d. Mây điện từ của những quĩ hàm 
loại như thể tương ứng với một, hai và bốn khu vực cô đọng mật độ 
điện tử. Trong khi tương tác các AO với sự tạo thành các quĩ hàm liên 
kết ø, z và ö thường nhận được chính số quĩ hàm phán liên kết tương 
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ứng ø*, z* và ở*. Mây điện tử của các quï hàm phân tử liên kết và 
phản liên kết ø và z được giới thiệu trên hình 2.4. 

4- Các MO được lắp dây bằng điện tử theo trật tự có lợi về năng 
lượng. Việc lắp đây điện tử phải tuân thủ nguyên tắc Hund về độ bội 
spin của hệ thông, tức là ở trạng thái cơ bản các quĩ hàm tương đương 
nhau về năng lượng (suy biến) đầu tiên được lấp mỗi qui hàm một 
điện tử, sao cho spin của các điện tử song song với nhau. 

Trong, số các quĩ hàm được lấp đầy bằng điện tử, thì những quĩ 
hàm nào bất lợi về năng lượng nhất sẽ được dễ dàng trở thành các quÏ 
hàm-cho các điện tử. Ngược lại, các qui hàm có lợi về năng lượng 
nhất mà không được lấp đầy bằng điện tử (còn trống) sẽ trở thành các 
quï hàm-nhận các điện tử. 


Hãy xem các MO của các phân tử hai nguyễn tử và của các ion 

tạo nên bằng các nguyên tử thuộc chụ kì hai: Nạ, Óạ, Fạ, CO, CN”, NÓ, 
- Từng nguyên tử trong số đó có mệt quï hàm s và ba qui hàm ø 
bon nhóm hoá trị. Vì vậy tổng số MÔ ở đây là tám. 

Giả sử các hạt nhân nguyên từ phân bế đọc theo trục z. Khi đó các 
quï hàm ø, và p.của cả hai nguyên tử tương tác với nhau. cho ra hai 
MO liên kết z và hai MO phản liên kết z. Từ sự tương đương nhau 
của các quĩ hàm ø, và 7, mà các qu hàm liên kết tương đương nhau, 
và các quï hàm phản liên kết z* cũng tương đương nhau: 


Pefy 


Đa Py 


Các quï hảm s và p. của cả hai nguyên tử tương tác với nhau cho 
ra bên quï hàm kiểu ø. Trong phép gần đúng bậc nhất có thể cho rằng, 
các quï hàm s và p; của một nguyên tử chỉ tương tác với các quï hảm 
cùng tên của một nguyên tử khác. Khi đó cân phải xuất hiện các quĩ 
hàm ø{25) và ø (25), về mặt nẵng lượng thì các quĩ hàm này thấp hơn 
các quï hàm z và quï hàm øQp:) thấp hơn các quï hàm #, VÌ sự tương 
tác của các quĩ hàm „theo kiểu ø mạnh hơn là theo kiểu %, Và cuỗi 
cùng là quĩ hảm ø '(2p.) về năng lượng thì cao hơn các quĩ hàm z*. Sơ 
để MO có dạng: 
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Các quT hàm của 


Ề Các quï hàm của 
nguyên tử thứ nhất 


nguyên tử thứ hai 


Sơ đỗ như thế nảy không tương ứng với thực tế, vì khi lập nên nó 
người ta đã không lưu ý đến sự tương tác của các quĩ hàm 2s và 2; 
Để bao gồm được cả tương tác này, phải tạo nên các quï hàm lai 
không đôi xứng sP và 3p từ các quï hàm ý và j3, của từng nguyên tử. 
Các quĩ hàm lai này có đặc trưng ø và ø nổi bật hình 2.5). Một trong 
các quĩï hàm đó định hướng theo chiều của liên kết, còn qưuï hàm kia — 
theo chiêu ngược lại. Nếu tương tác hai nguyên từ khác nhau của chu 
kì thử bai với nhau thì các quĩ hảm nguyên tử với điện tích hạt nhân 
lớn hơn sẽ có năng lượng thấp hơn. 


2# 


(ânp) 


Hình 2.5. Sự tạo thành các quï hàm không tương đương 
lai hoá Sp và «P 
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Ị — 
| Cñcquiham 
củn nguyễn tử 


€ 


Các auï hàm ác qui bầm | Cácquthàm 
MO của nguyên lữ | cửa nguyên tử 


© có sự Ini huá ° 


Hình 2.6. Sơ đỗ MO đối với phân tử CO 

Hãy xét cầu tạo của sơ đồ MO đối với CO (hình 2.6). Các quĩ hàm 
sp của nguyên tử oxi và sP của nguyên tử cacbon, với các đám mây 
điện tử được phân bố chủ yếu trong không gian bên ngoài các hạt 
nhân (hình 2,7a), hầu như không tương tác được với nhau, tức là 
chúng chuyển hoá thành các quï hàm ø thuộc loại ở. Tì tướng tác các quÏ 
hàm SP của nguyên tử oxi và 6; của nguyên tử cacbon (hình 2.7b) dẫn 
đến sự xuất hiện của các quï hàm ø liên: kết và phản liên kết. Một sơ 
đồ như thế, về chất lượng, khác với sơ đỗ đã nêu trước đây ở chỗ, một 
trong các quĩ hàm z„, về mặt năng lượng, được phân bố ở giữa các quĩ 
hàm z và #`. Sơ đồ MƠ cũng có đặc trưng tương tự trong các phần từ 
của chu kì thứ hai. Có thể hình dung đạng rút gọn của sơ để đó như 
sau: 


Bây giờ hãy xét sự lắp đầy điện tử vào MÔ. Trong các phân từ 
CÓ, N¿ và trong anion CN, mỗi loại có 10 điện tử hoá trị. Chúng 
chiếm tất cả các quĩ hàm liên kết và các quĩ hầm mở. Như vậy, liên kết 
ba (một ø và hai liên kết ) và các điện từ ø trên các quĩ hảm ; trong 


các phân tử này đều là chất cho. Trong thực tế quï hàm Ø, trùng với 
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quï hàm s# của nguyên từ nhẹ hơn: do đó có xem đổi điện tư định vị 
trên nguyên tử eacbon. trong phân tử CO và trong anion CN, là đổi 
điện tứ cho ø. 


C Ụ 


Hình 2.7. Sự tạo thành các quï hàm ø trong phân tứ CƠ 


Điện từ thứ mười một trong phân tử NÓ được phân bố trong mội 
-MO phản liên kết. Phân từ NO thê hiện như một phân tử-gôc, tức là 
một phân tử với một điện tử lẻ đôi. Phân từ đó là thuận từ. 


Trong phân tử Ó; có 12 điện tử hoá trị: trên hai quï hàm z phản 
liên kết có hai điện tử lẻ đôi chiếm giữ theo qui tắc Hund. Phân tử oxi 
bị thuận từ mạnh và lả phân tử-lưỡng gắc. Sự tồn tại của các điện tử 
trên các quï hàm x phản liên kết, trong NÓ và Ở¿. làm cho các phân tử 
đó không ôn định. Năng lượng liền kết trong các phân tử đó gắn với 
năng lượng của nối đôi hơn là nói ba. 

Các sơ đỗ MO đối với các phức kim loại có phức tạp hơn. Hãy xét 
các MO trong phức bát diện [C of], ", sau khi lưu ý Ỷ rằng sáu quĩ hàm L2 
của các phối từ (mỗi phối tử gp một quï hảm có hướng phù hợp, với 
sự tham gia vào liên kết ø) và các quĩ hàm 3#, 4s. 4» của ion Co?” là 
những quï hảm hoá trị. Năng lượng của các quĩ hàm của các phối từ 
thấp hơn năng lượng của các quĩ hảm của ion kim loại, vì vậy mà các 
MO liên kết có năng lượng gân với năng lượng của cắc AO của các 
phối tử. Các qui hàm 4p, 3d, và 3đ › được định hướng dọc theo 


các trục x, y và z, nơi đã có các phổi từ chiếm giữ. Sáu quĩ hàm lai 
đˆsp° của Co?” xen phủ với sáu AO của các phối tử, tạo nên sáu MO 
liên kết: ¡ ơ, 3,„2 ø„ và sáu MO phản liên kết: 2„ lơ: 3Ø”. 
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Khi chỉ sử dụng các quï hàm p„ của phối tử thì eác quĩ hàm đ,... 
d,, và đ,„ không cô các quï hàm tương ứng về đổi xứng của phòi tử và 
vị vậy ta nhận được các MO không liên kết có năng lượng gần với 
năng lượng của các AO bạn đầu. Khi xem xét tắt cả các quï hàm của 
các phối tử thì trong số đó ta sẽ tìm thấy các quï hàm có thể tương tác 
được với d,.. d,„và dở, để tạo nên các z-MO. Việc lập đầy các MƠ 
bằng điện tử xảy ra như SAU: đầu tiên các diện từ phân bố vào sáu MỚ 
liên kết có năng, lượng thắp. các điện tử còn lại được sắp xếp vào các 
MO không liên kết và các MO Ø7 phản liên kết. Ví dụ, sơ đồ MO của 
ion [CoF¿]" có dạng như sau: 

ĐO MÔ AO0 


cụt [CuE,I* RE 


Việc xem xét các phân từ bảng cơ học lượng từ đã dẫn chúng ta 

đến việc giải phương trình Schrödinger: 
Ho = Fọ, 

trong đó: hàm số Hamiltonian H có tính đến sự tương, tắc của các điện 
tử với tắt cả các hạt nhân của phân tử, cũng như các tương tác giữa các 
điện tử và giữa các hạt nhân. Các bài toán cho phân tử dược giải một 
cách gần đúng. 

khi ta kí hiệu các nguyên từ trong phân từ bằng chỉ số &, còn các 
quï hàm hoá trị - bằng chỉ số m. Khí đó sa¿ biểu thị AO hoá trị thứ m 
của nguyên tử thứ &. Hãy hình dung MO, tức hàm sóng của điện tử 
trong phân tử đưới dạng tô hợp tuyến tính của @„¿ với các hệ số cm: 
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=2, tuPa @.Ð 


Khi đó c2, là thước đo sự tham gia của @„ vào trong các đặc 
'mẸ Đi Ề 


trưng @, không phụ thuộc vào các toa độ. Ví dụ. nếu quï hàm œ bị À' 
điện từ chiếm giữ (W — 0. 1 hoặc 2), thì mức bà hủ chiếm ợ bằng Ñ 
còn phân đóng góp @¿ vào mật độ ø thì bằng ơ; 


“Từ biểu thức (2.1) rút ra rằng điện tử. được mô tả bảng hàm @, có 
thê được tìm thấy trên bât kì nguyên tử nào, tức là điện tử bắt định vị 
trên khắp phân tử. 

Các quï hàm lại hoá. Ta tạo nhóm các thành phần chứa các quï hảm 
của nguyên tử thử & trong biểu thức (2.1), vả kí hiệu tông băng e, +, : 
bị 8-0 5 Gguống (22) 


ở đây z,- quï hàm lai. ta sẽ cơi nó đã được chuân hoá. tức lả 
lzeu =1. Ta viết lại biểu thức (2.2) dưới dạng: 
“ưa @3) 


m 


ở đây Cụ = Cụ (e, 


mk 


Khi đó tính trực điển của các hàm số ¿„¿ đẫn đến tương quan: 


§ Hà 3  Dấ m1 


Đại lượng CỶ, = cả, fcÝ là thước đo sự tham gia của gu¿ vào các đặc 
trưng z„. không phụ thuộc vào các toa độ không gian, Nếu mức độ bị 
chiếm bởi điện tử của quï hàm Ấ bằng „, thì phần mạ của quï hàm, 
được quï hàm „¿ đưa vào, là: 
tụy = CN, =5, 9 
Œ 
Với sự giúp đỡ của các quĩ hảm lai hoá thì biểu thức (2.1) được 
biên dỗi thành đạng: 


øạ= 3 tai PS) 
# 
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trong đỏ mỗi nguyên tử được đại diện bằng một quï hàm lai hoá duy 


nhất. Các đại lượng %,, = [z.z.#r dược gọi là tích phân xen phủ cua 


các quï hảm. Khi đõ: 
độ Ấy 126) 


Mức độ lắp đây và điện tích hiệu dụng theo Mulliken. Ta đánh 
sô các MO trong phân từ bảng chỉ số ¡. Đối với từng hàm sóng @, 
người ta áp dụng độ bị chiếm A, và ghí lại các phương Trình. tương tự 
như các phương trình (2.2) và (2.5): 


>3... òắ.. 


Ta trù tính 4, như là giả trị trung bình của đại lượng vật lí với sự 
lưu ý về sự không phụ thuộc của @, vào các toạ độ không gian: 


N.= ƒ0N/odv=N, fEe«ls=n 2s» h 
=N,5 cụ Cụ +) 
k r+k 


27) 

Hãy hình dung M; đưới dạng tổng đóng góp của các nguyên tư. Ta 

phí lại các số hạng có chứa các chỉ số &: N,c}. M,c„c„%„ và 
Neze,S¿„ (với các r khác nhau). Hai đại lượng cuối cùng. theo (2.6). 
băng nhau. Sẽ là hợp lí nếu coi W,c của các phần A, thuộc nguyên tử 
thứ &. còn 2 W,c„c„Š„„ - thuộc đồng thời nguyên tử thứ # và nguyên 


tử thứ z. Mulliken đặt vấn đê chia đều dại lượng 2 M,e„c„S„„ cho các 


nguyên tử thứ & và thứ r. Khi đó đại lượng M¿, được tính toán theo 
phương trình: 


N.= =Ng(t +2 ty 5), 


sẽ xác định phần &. liên quan đến nguyên tứ thứ &, mà đúng hơn là 
liên quan đến quï hàm z„, và tương ứng với ?¿ trong phương trình 
(2.4). Tông các giá trị N„ cần phải là mức độ lấp đầy toàn phần của 
quĩ hàm thứ ¿: 
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T.+ 
H 


Sau khi tính tổng, số Ấ„ theo ¿. tà nhận dược tông, số điện tử A/¿ 
trên nguyễn tứ thứ &: 
». 


Hiệu số điện tích hạt nhân z„ và M¿ bằng điện tích hiệu dụng đ¡ 
Trên nguyên tử thử &: 


Từ phương trình (2.4) đẫn dến kết luận rằng, phản ®, liên quan với 


quï hàm ø,„ cúa nguyên tử & được biếu diễn bằng, công thức; 


Sự tổng hợp theo tất cả các MO cho ra mức độ lắp dây yiự¿ dối với 
Ø„„ «da ÀO: 


ty . 1ụ 


Trạng thái hoá trị. Nhờ có các hệ số Œ¡ VÀ @z„„ mà người ta có 
thể đánh giá được mức độ lấp đầy của các AO riêng biệt trong hợp 
chất. Ví dụ, khi tính toán sơ đồ MO đối với MnO¿ đã quan sát thấy 
rằng, mức độ lấp đầy tổng của các quï hàm 3# của nguyên tử Mn bằng 
3,82 diện từ; của các qui hàm 4+ là 0,L8 điện tử, của các qu" hàm 4p là 
0.43 điện tử. Có thể xem bản ghi chép 34": SP AaPR °“ như là một 
phần công thức điện tử của irợng thái hoá rrị của nguyên tử Mn, 

Để đánh giá điện tích hiệu dụng của nguyễn tử Mn người ta phái 
lưu ý rằng, các quï hàm nằm bên dưới của ,Mn đã được lấp đây hoàn 
toàn và chứa đên 18 điện tử (I 323p 3#, p °), côn cáp qIU hàm 4Z và 
các quĩ hảm nằm cao hơn - là còn trống, Khi đó tổng số điện tử trên 
mangan Xwn = 18+5,82+0.18+0,34 = 24.34. Vì zun — 25 nên gMn = 25- 
24,34 = +0,66, Con số này là nhỏ sọ với hoá trị điện hình thức của 
mangan (+7) trong MnOx. Đại lượng gwn nhỏ cho thấy tính cộng hoá 
trị lớn của các liên kết trong hệ thông. 
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1V. PHƯƠNG PHÁP LIÊN KÉT HOÁ TRỊ 

Phương pháp này mô tả sự tạo thành các hợn chất phức khi có sự 
giúp đỡ của các liên kết cộng hoá trị hai-điện từ. Đôi điện tử dùng 
chung được tập trung tại nơi mà các quĩ hàm của những phần tử liên 
kết nhau, xen phủ nhau. Để tạo nên liên kết, ngoài ra, tích phân xen 
phủ cần phải khác không. Ví dụ, nêu hạt nhân của các nguyên tử phân 
bổ dọc theo trục x, thì khi xen phủ quï hàm s của một nguyên tử với 
quĩ hàm /„ của một nguyên tử khác liên kết sẽ không được tạo thành 
(hình 2.8). 

Khi xem xét sự tạo phức bằng phương pháp liên kết hoá trị thì 
khái niệm vẻ liên kết cho-nhận và liên kết cho đóng vai trò quan 
trọng. 

Liên kết cho-nhận được tạo thành khi xen phú quï hàm bị lấp đầy 
của chất cho với quĩ hảm trồng của chất nhận và sau tạo thành, liên 
kết đó không khác với liên kết cộng hoá trị thông thường. 

Sự tạo thành các liên kết ø cho-nhận xảy ra đo sự xen phủ qui hàm 
trồng của lon kim loại với các quĩ hàm đã lấp đây điện tử của nhóm 
cho của phối tử. Lúc đó eáe cặp điện tử của phối tử trở thành cặp điện 
tử dùng chung của phối tử và ion kim loại trung tâm. Chất cho điện tử 
có thê là: 


H;O$, ENH; , !CO, SCN", BC —CH;„ V.V... 


Hình 2.8. Sự xen phủ của các quĩ hâm s và ø. 
Tích phân xen phủ bằng không 
Các liên kết cho-nhận (dativc} kiêu œ chỉ được tạo thành cùng với 
các liên kết ø. Khi đó chất cho là ion kim loại, nó đưa các điện tử đ lẻ 
đôi vào dùng chung. Vì thể, các liên kết cho, do các ion kim loại 
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chuyên tiếp Tạo nên, đều có nhiều điện tử d. Chất nhận là các nhối tử, 
chúng đều có các quï hàm còn trống có lợi về năng lượng, 


Các liên kết cho được tạo thành là do: 1) sự xen phủ của quĩ hàm 
đ của ion kim loại, má trên đô có các điện tử không tham gia vào liên 
kết ø, với các quï hàm p hoặc các MO-r* của phối tử (tương tắt đạ-0x. 
hình 2.9); 2) sự xen phủ của các quĩ hàm đ đã lấp đầy cua kim loại với 
các quï hàm z còn trông của các phối tử (tương tác dị đ„. hình 2.10), 


Hình 2.9. Sự tạo thành liên kết z Hình 2.10. Sơ đô tương tác du-d; 
khi xen phủ các quĩ hàm nguyên tử 
đụ, Và Dz 
Sự tương tác đạ-Ø„ Xây ra nếu phối tử phối trí thông qua nguyên tử 
của các nguyên tố chu kì hai (C, N, Ö), còn tương tác dạndh thì thông 
qua các nguyên lử của chủ kì ba và những chủ kì tiếp theo, có các quĩ 
hàm đ còn trông (P, S, v.v...). 


Khi tạo thành các liên kết z cho thì có sự chuyển điện từ từ kim 
loại đến phối từ, Kết quả là điện tích dương và các tính chất nhận của 
ion kìm loại tăng lên, vì thê liên kết ø kim loại- -phối tử trở nên bên 
hơn. Ngược lại. liên kết ø kim loại- phối tứ tảng, bên thì mật độ điện tử 
trên ion kim loại và các tính chất cho của nó, những tính chất dẫn đến 
sự tạo thành liên kết z, càng cao. VÌ vậy, liên kết cho-nhận ø và liên 
kết cho tăng cường lẫn nhau. Ví dụ, lon NỈ (@® trong các liên kết 
cho-nhận ø đóng vai trò chát nhận nhờ có các quï hàm trồng 4s, 4p, 4đ 

4s 4p 4đ 


vài quifE+ TC =Ìm 
và một quĩ hàm 3đ, nêu các điện tử 3đ ghép cặp trước. 

Nhưng nếu nguyên từ cho của phối tử có các quĩ hàm đ còn trồng, 
thì lon Ni có thể là chất cho. Chẳng hạn, giữa ion NỈ?” và nguyên tử 
lưu huỳnh trong phối tử chứa lưu huỳnh (dietyldithiocacbamat, 
thioure, v.v...) cùng với liên kết cho-nhận øơ xuất biện liên kết cho, 
trong đó Ni?” là chất cho điện tử đ, còn nguyên tử lưu huỳnh là chất 
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nhận (hình 2.10). Ái lực của nikel đối với lưu huỳnh lớn hơn đối với 
oxi có thể là đo nguyên tử oxi không thể tiếp nhận điện tử của nikel để 
dùng chung, vỉ oxi không có các quï hàm đ còn trống mà có lợi về 
năng lượng (chu kì hai). 


Với phương pháp liên kết hoá trị có thể giải thích được nhiều tính 
chất, đặc biệt là tính chất từ, của nhiều hợp chất phức. 
V. SỬ LAI HOÁ CÁC QU HÀM. CẤU TRÚC KHÔNG GIAN CỦA 

LON PHÚC 

Khi sử dụng phương pháp MO LCAO người ta cho rằng, MO xuất 
hiện như là một tô hợp tuyến tỉnh các quï hảm nguyên tử, thêm vào 
đó, các quĩ hàm của từng nguyên tử có thể tham gia vào tổ hợp theo 
nhóm vài ba quï hàm. Đề ứng dụng phương pháp liên kết hoá trị người 
ta hình dung rằng, AO của kim loại, trước khỉ tạo thành liên kết, đều 
chuyên vào trạng thái lai hoá. Tế hợp tuyến tính các quĩ hàm nguyên 
tử “được pha trộn” theo những tỉ lệ mả sau đó chúng đi vào các MO 
của phức chất. 


Các quĩ hàm có khuynh hướng tạp chủng, từ đó nảy sinh khái 
niệm vẻ lai hoá, nó cho phép nô tả rõ rằng hình học của. phân tử tạo 
thành. Một số kiểu lai hoá rất đặc trưng và lập lại trong nhiều hợp 
chất. Chẳng hạn, việc lai hoá s;; dẫn đến hai quĩ hàm “lai”? từ hai quĩ 
hàm s và ø (ví dụ øx3, Các đám mây điện tử của các quï hàm lai nảy có 
dạng quả tạ đôi và duỗi đọc theo trục x, tạo với nhau một góc 180”. 
Phần tham gia của AO trong quĩ hàm lai tỉ lệ với C2,, bình phương 
của một hệ số trong biểu thúc (2.3). 


Các hệ số Œ„ được tính toán có cân nhắc đến yêu cầu của tính đối 


xứng và tỉnh trực giao của quĩ hàm lai. Chăng hạn, trong lai hoá sp 
các quï hảm lai có dạng: 


ớ, 2+, *?, *ø,} 
® E2 li ) 
HH. §—P,—my=Ø,) 
I 
á<ti-g3<3) 


Hãy xét đám mây điện từ của quï hâm lai ø,: 
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9 =sÈ +Ắp,+ø.+p,Ì} 


Vì hàm sóng của các quïĩ hàm ø„. p; và ø; tỉ lệ với các vecIơ x, ÿ và 
z. nên tê hợp cua chúng hưởng đến các đỉnh của từ diện (hình 2.11) 
theo các đường phân giác của các octant. Phép cộng Ø,. Ø,: và 7. cho ra 
quĩ hàm kiêu ø, hướng dọc theo các đường phân giác của octant thứ 
nhất. Phần âm của quả tạ đôi này trong phếp cộng với hàm s dương sẽ 
bị giảm. còn phận đương sẽ tăng lên; qua tạ đối sẽ trở thành phan đối 
xưng (hinh 2.12 


Trang 


Hình 2.12. Sự tạo thành quï hàm lai sp” 


Có thể chỉ ra rằng, các đám mây điện từ của các kiểu quï hàm lai 
còn lại cũng có dạng quả tạ đôi phản đối xứng, đôi khi bị biển dạng 
chút ít. Góc hoá trị, trong lai hoá sp và dš`, bằng 109,59. Trong lại 
hoá sy "2? hoặc z”sp” thì sáu quĩ hảm lai tương đương nhau đều hướng 
về các đình của bát điện, góc hoá trị bằng 90”. Trong lai hoá tam giác 
sp một quĩ hàm )P {ví dụ, p-) tổn tại không thay đổi. còn các quĩ hàm 

3. + và py trộn lẫn với nhau. Nhận được ba AO lai, phân bố trong mặt 
phẳng dưới góc 120” đối với nhau (hình 2. |3). 
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Hình 2.13. Sự tạo thành các Hình 2.14. Hai quï hàm sp lai 
quï hàm lại sˆ 

Trong lại hoá sp các quĩ hảm ø; và p- không thay đổi, còn các quï 
hàm s và r„ trộn lẫn với nhau. Kết quả là nhận được hai quï hàm tương 
dương nhau, định hướng dưới góc 180“ đôi với nhau (hình 2.14). Nếu 
các AO, được định hướng trong mặt phăng, mà tham gia vào sự lai 
hoá thì các quĩ hàm lai không thể ra khỏi mặt phẳng đó. Vì Vậy, trong 
lai hoá disp”, nếu quï hàm đ và hai quỉ hàm năm trong một mặt 
phăng (ví dụ, đ+„ ø„ và zy), thì bốn quĩ hàm lai đều hướng về các đinh 
của hình vuông phẳng. Góc hoá trị bằng 90°. Trong một số trường hợp 
có thể xác định bộ các quĩ hàm lai hoá, sau khi đã loại bỗ các quï hàm 
đã sử dụng cho việc tạo thành liên kết z. Ví dụ. trong phân tứ C2H¿, 
từng nguyên tử cacbon hiến một quï hàm p cho việc tạo thành liên kết 
z, các quï hàm hoá trị còn lại của cacbon đều tham gia vào việc lai hoá 
sp”. Trong acetylen, hai nguyên từ cacbon gắn với nhau bằng liên kết 
ø nhờ các quĩ hàm sp lai hoá và bằng hai liên kết ø, 

Đối với các ion kim loại trong phức chất, người 1a xét sự lai hoá 
của các quï hàm trống với việc tạo thành nhóm các quĩ hàm mhận 
tương đương nhau. 

Dạng lai hoá và cấu trúc của ion phức vừa phụ thuộc vào cấu trúc 
điện tử của ion kim loại, vừa phụ thuộc vào bản chất của phối tử. Ví 
dụ, việc phân bố điện từ ở trạng thái cơ bàn của ion nikel tự do như 
Sâu: 


vẽ 4E4EIE-E-L 


Khi tương tác ion Ni?” với C[ thì các quï hằm 3p cho của các ion 
clor xen phủ với các quĩ hàm lai sp” nhận cửa ion NỈ”: 
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» 4HOE-E+- đ đĐIẪg) 


tim: Trnn hoá sp, cẩu tạo 

tí diện của phúc chất 
(các quï hàm lai trong vòng tròn lả những quĩ hàm tham gia vào việc 
tạo thành liên kế). Ở các kim loại chuyên tiếp của các chu kì bốn, 
năm và sảu người ta gọi các quï hàm 3đ, 4đ và 5đ là các quĩ hàm nội, 
còn các quï hàm 44, 5đ và 6đ là các quï hàm ngoại. Tuỳ thuộc vào các 
quĩ hàm được sử dụng mà người ta phân biệt sự lai hoá nội hoặc lại 
hoá ngoại và phức chất quï hàm nội hoặc phức chất quï hàm ngoại. 
Nếu trên tất cả các Qquï hàm nội mà có các điện tử thì nhất định phải có 
sự lai hoá ngoại. Chẳng hạn, đổi với phức chất [Ni(NH:k]” có lai hoá 
sp '#. Phức chất bè có câu tạo bát diện và thuộc loại thuận từ: 


mmvg4LEtt  GIẾP G@”—— 


Có thể thực hiện việc lai hoá nội, nêu nhự phần các quĩ hàm ở nội 
của ion trung tâm hoặc còn trắng hoặc có thể được giải phóng nhờ SỰ 
phép đôi bắt buộc đối với các điện tử. Chẳng hạn, đổi với phức chất 
[Cr(CN)]” 

4 4p 


3 
cm" + -+--‡ 


se: +-+-đĐđĐ đ đ0đĐT) 


các quï hàm lai còn trắng đp của crom tương tác với các cặp điện tử 
lẻ đôi của lon CN, tạo nên các MO của liên kết hoá học. Đối với phức 
chất [Ni(CN)]T có sự lai hoá nội dạp? do sự ghép cặp bắt buộc của 
các điện tử đ. Phúc này có cầu trúc phãng và nghịch từ: 


eo TE-E tớ) đb đo) E= 


Có thể cho rằng khí tạo phức Ni(CO)a thì đầu tiên các điện tử 4s 
của nguyên tử nikel chuyển đến các quï hàm 3đ và phép cặp với các 
điện tử 3Z lê đôi ở đó, sau đó xảy ra sự lai hoá „° và các liên kết cho- 
nhận được tạo thành nhờ các đôi điện tử cho của phân tử CO: 
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"1... 


Để Tạo thành hai hoặc nhiêu hơn các liên kết đương lượng, có thể 
chỉ dùng các †ô hợp nhất định của các quï hàm của nguyễn tử trung 
tâm, các tổ hợp phụ thuộc vao sự phân bố các liên kết, tức là phụ 
thuộc vào đối xứng của phân tử. và có thê được xác định bằng các 
phương pháp cua lí thuyết nhóm. Các phương pháp có thể có của sự 
lai hoá khi tạo thành các liên kết ø và # đối với các kiểu đối xưng khác 
nhau. được dẫn trong bảng 2.2. Các dạng thường gặp nhảt của các quï 
hâm lại và các cầu hình cua các phức tạo thánh được giới thiệu trị 0ng 
bảng 2.2 và trên hình 2.15. Các mũi tên chỉ các hưởng, theo đó phần 


ứn mây điện tư của cac quï hàm lại được định hương. 
Bảng 2.2. Các dạng lại hoá quï hàm cua ion trung tâm 
Các gui Í ị | 
hàm HfÏ 1 Cậu hình không gian Các vì dụ 
bàn EU cua các liên kết lai 
trung lâm | 
F— ¬ 
2 sp Đường thắng [Ag(CM);Ƒ, [Ag(NH);]! Ỉ 
3 D5 [am giác đều NÓ; 
Ũ ị 
4 DU | Tử điện NHạ”, BE¿, CO” | 
4 dep) Vuông [NHCN),Ƒ, v [CuNH,}/J”, 
6 đẹp Bát diện h [PNHò]” 
{Co(NH:3⁄,]”, [Fe(CN)]”, 
_ - [Cd(NH:%]`, li 
Š dip “Tháp đôi đáy tam 
giác; tháp đây vuông Fe(CO)s, |CuCl,J` 


Phương pháp liên kết hoá trị cho phép dự đoán các tính chất từ 
của các phức chất. Ví dụ, phương pháp đó chỉ ra tính thuận từ của các 
phức [Ni(CNMI”, [NiNH)x]ˆ” và tính nghịch từ của phức [Ni(CN)4]ˆ, 
điều đó đã được thực nghiệm xác nhận. Phương pháp này cho phép dự 
đoán rằng, các phản ứng thể phối tử xảy ra nhanh ở các phức quï hàm 
ngoại. 
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đồ =1 Â 


4 bái diện dhuỶ, vuông xế, tứ diện 


chip”, thấp đôi đáy tạm giác dhp”, tháp đây vuông 
Hình 2.15. Sự lai hoá có sứ dụng các quï hảm ¿† 


VI. CÁC KIỂU CẤU TRÚC CƠ BẢN CỦA CẢU PHÓI TRÍ NỘI 

Các công trình về tông hợp phức chất đã kéo theo vô số các 
nghiền cứu vẻ câu trúc, kết quả là đã xác định số phôi trí của ion kim 
loại, hình dạng của khôi đa diện (hình đa diện phỏi trí), khoảng cách 
liên nguyên tử và góc hoá trị. 

Câu hình của phức chất phụ thuộc vào cấu tạo điện từ của ion kim 
loại và phối tử, vào sự tương tác kim loại-phỗi tử vả vào các tính chất 
hình học của phôi tử. 

Trong các phương pháp dự đoán gần đúng cầu hình của phức chất 
người ta chỉ xét đến một trong các yếu 1ô: hoặc sơ đỗ lai hoá AO của 
ion trung tâm, hoặc sơ đô đây nhau của các điện tử của các MO liên 
kết. Khi sử dụng phương pháp liên kết hoá trị người ta xét đến sự lai 
hoá AO của ion kim loại, hơn nữa người (a còn tính đến tính không 
tượng đượng của các quĩ hàm đ (bảng 2.3). 

Vi dụ, trong năm cặp điện tử hoá trị và lai hoá XP da thì cấu 
hình tháp đáy vuông với ion kim loại ở tâm cần phải được thực hiện, 
còn trong lai hoá s»`#, thì cấu hình lưỡng tháp đảy tam giác cần phải 
có. Đôi với sáu cặp điện từ thì lai hoá spa, „4. tương ứng với 
hinh bát diện, còn lai hoá SP 4d, tương ứng với hình lăng trụ đáy 


tam giác. 


115.78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 
42 


WWw.thuvien247.net 


Người ta giải thích cấu hình của một số phân tử nhờ Sự giúp đỡ 
của các mô hình đơn giản hơn. 


Hoá học lập thể của các hợn chất của các nguyên tố không 
chuyển tiếp. Theo quan niệm của Jiilespi thì hình dạng của phức chất 
phụ thuộc vào tổng số các cập điện từ hoá trị của nguyên tử trung tâm. 
vào số đôi điện tử không phân chia và độ âm điện của các nguyên tố, 
Tạo nên đa điện phôi trí. Các luận điểm cơ bán của quan niệm nảy là: 
1) các cặp điện tử hoá trị ở trên một khoang cách như nhau đến hạt 
nhãn; 2) cách xử sự của đôi điện tử được mô hình hoá nhờ hệ thống 
các phần tử chuyên động theo bể mặt khối cầu. Mỗi một phản tử 
tương ứng với một đôi điện tử. Các phần tử đây lẫn nhau: lực đây # tỉ 


lệ với _œ > 2). Sự phân bố lẫn nhau của các phần tử có lợi về năng, 
cói 


lượng nhất, thường tương ứng với sự đây nhau lớn nhất, phủ hợp với 
hình học của phức chất (báng 24). 


Khi mø = 2 (chỉ có lực đây coulomb, Ƒ ~ 1/2) cũng như khi ø > 2 
người ta đều nhận được củng một câu hình, ngoại trừ đa điện với bảy 
cặp điện tử. Đối với nó, khi n = 2 nhận được lưỡng tháp ngũ giác (thê 
hiện trong Tạ, UF;”, UO;F¿? 7}, khi n > 6 nhận được bát diện không 
đều với sự phân bố của đôi điện từ thứ bảy đỗi với khoảng giữa của 
một trong các cạnh của bát diện (thể hiện trong các oxit La, Cc, Pr, 
Nd}), còn khi 2 < w < 6 ta có lăng trụ tam giác với vị trí của cặp điện tử 
thứ bảy đối diện với một trong các cạnh góc vuông (trong TaF32, 
NhF7). 

Các cấu hình hình học, được dẫn trong các bảng 2.3 và 2.4, bị 
biển dạng trong hai trường hợp: đầu tiên là các phối từ không tương. 
đương nhau. sau đó là khi tôn tại đôi điện tử không phân chia, hoạt 
động hoá học lập thể. Nếu ion trưng tâm có một đôi điện tử tự do 
trong lớp hoá trị, thì đôi điện tử như thể, ở các nguyên tố chuyển tiếp, 
thường thuộc về phân lớp đ, lại không tham gia vào việc lại hoá và 
không ảnh hưởng đến hình học của phúc chất. Ví dụ, cả Tỉ”” và Co?* 
đều cho phức bát diện, mặc dù Ca” có nhiều hơn năm điện từ. 


Ở các nguyên tố không chuyên tiếp đôi điện tử không phân chia 
tham gia vào lai hoá và chiếm chỗ ở đình của hình, được mô tả Trong, 
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bảng 2.3 hoặc bảng 2.4, tức là hoạt động hoá học lập thể”. Vì phối tứ 
không được phân bố đổi diện với đôi điện từ như thê, nên hình đối 
xứng bị biễn dạng (bảng 2.5). 

Chẳng hạn, khi tầng số đôi điện tử không phân chia từ không lên 
ba, trong khi vẫn giữ tổng số đôi điện tử bằng năm. có thẻ chuyên từ 
lưỡng tháp tam giác đến tứ diện biên dạng (“dẫu hiệu chỉ dẫn"), sau 
đó đến phân tử dạng T và cuỗi cùng đến phân tử thăng hàng, Nguyên 
tứ trung tâm với hai đôi diện tử trong lớp hoá trị tạo nên các phân tử 
hoặc các ion thẳng hàng. Với ba đôi điện tử, nếu tất cả chúng đều cho 
liên kết ơ, thì tam giác với các góc 120” được thục hiện. còn nêu như 
một trong những đôi điện tử không phân chỉa thì phân tư góc sẽ được 
tạo thành. 

Các đêi điện tử tự do dẫn đến sự biến dạng của các cấu hình. Theo 
qui tắc, các đôi điện từ không phân chia (cho) đây nhau tối đa: đây 
nhau yếu hơn là đôi không phân chia và liên kết, yếu hơn nữa là các 
đôi liên kết. Trong hình tháp vuông: 


_= 


nguyên tử trung tâm bị đưa ra khỏi, xuống bên dưới mặt phẳng của 
hình vuông, còn đôi điện tử không phân chia được phân bê bên dưới 
nền hình tháp. Sự đây nhau của các đôi điện tử không phân chia và 
liên kết dẫn đến chỗ gãy của “dấu hiệu chỉ dẫn": 


và dạng T: 


Ð | lai ờ § 


| ¿ 


T Nếu, trong phức có sáu phối tử, nguyên tắc đó bị vi phạm: chăng hạn, các Íon 
SeBr¿*, SbBr¿* và BiCl¿” là bát diện, mặc dầu trong Se", Sb`” và Bí” đang tồn tại 
đôi điện tử cho. 


115.78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 
44 


WWw.thuvien247.net 


Bảng 2.3. Các 
phương 


dạng hình học của phức chất được 
pháp sơ đỗ hoá trị dự đoán 


TH En | ưnkeng gú Tang hh họ củ phức chất 
ÝỊ 2 EÃ LE “——— Thẳng hôn, 
3 ` A== Ậ Gi§ 
— 
4 sp Ây- FAn giác ẨY 
" ‡ ‡ sộ 
Thấp tam giác Tửđiện biếndsng CấuhimbT Thằng hàng 
(dấu hiệu chỉ dãay 
: š S 
“Tháp vuông Vuôš phẳng .Í 
6 Lãng trụ đầy tam giác 
Bát diện 
# biển dạng 
5 “up 


Phần lăng trụ vuông 
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Bảng 2.4. Sự phân bó cân bằng các phản tứ giỏng nhau trên 
khối cầu với lực tương tác tỉ lệ với L/r” (w > 2) 


Số phần tứ Dạng hình hạc 


Bị 


2A. Thăng hàng” Ị 


3A. Tam giác đều 
4A. Tứ diện 


$A, Lưỡng tháp đáy tam giác 


6A, Bát diện 


7C. Lưỡng tháp dáy ngũ giác tn= =3) 


§B. Phân lăng trụ đáy vuông. 
9A. Tam tháp 


+ |=z|mle=lmal|+e le 


+ 


Xem bảng I.. 


Ngoài ra, tại “dấu hiệu chỉ đẫn” các phối tử xích đạo đến gần 
nhau. Ví dụ, ion SbFz? trong CsaSbiF; bao gồm hai “dấu hiệu chỉ 
đẫn” SbF¿ bị gãy như thể, bị đính liền với một đỉnh. Góc EusSbFuue 
trong các dấu chỉ dẫn đó là 150” thay vì 180, còn góc 
Euieh aoSbFxiep dạ bằng 90,5' thay cho 1207, 


Về nguyên tắc, các liên kết trong lưỡng tháp tam giác không 
tương đương nhau. Các liên kết trục (định hướng dọc theo trục z, hình 
2.16) trong PC; và SbCl: dài hơn các liên kết xích đạo. Ngược lại, các 
liên kết trục trong CuCls”, CáCk”, Ni (CN” và Fe(CO)s lại ngắn 
hơn. 


Hình 2.16. Các liên kết trục và xích đạo trong lưỡng tháp tam giác 
Hoá học lập thể của các nguyên tố chuyển tiếp. Khái niệm của 
Jillespi không phù hợp với các nguyên tố chuyển tiếp, vì nó không 
tính đến sự đa dạng của các liên kết cho m, các liên kết kim loại-kim 
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loại và của các liên kết nhiều tâm, trong phức chất của các nguyên tổ 
này. Ở các nguyên tố chuyển tiếp của các chu kì năm và sáu quan sát 
thây sự tăng sô phối trí từ trên xuống đưới trong mỗi phân nhóm và tư 
Pd - P1 đên Y - La: 


Cũc nguyên tô Số phải trí 
Pd. Pt 6.4 
lkh. tr 6(0# 
Ru. Ós 6(4,5) 
Te. Re 6(7.8.9) 
Mo. W 6,9 
Nh, Ta 7. 6(8. 9) 
Y, La 8,9(7,6, 10, 12) 


#* Trong dấu ngoặc là những số phối trí it gặp hơn. 

Mức độ ion hoá các liên kết, bán kính ion kim loại và số chỗ trống 
trên các quï hàm ở cũng tăng lên trong chiều ,hướng đó. Đổi với các 
nguyên tổ ‹ hu Kì bốn từ crom đến kẽm, các số phối trí 6 (bát diện) là 
đặc trưng và số phối trí 4 (tứ diện) có trong các phức cao spin và trong 
phức thấp spin với các liên kết bội. hình vuông là ở các phức TP Spin 
với câu hình điện từ của ion kim loại trung tâm œ (Nữ, PdẺ', Pụ 

Ở những ion với cầu hình #'° (Zn”", Cd”', Cụ?", Ag`, trÃ đã 
quan sát thấy các số phối trí khác nhau. Đối với kẽm đặc trưng là các 
phức 1ứ diện (Cs;[ZnClL], KlZn(H;O)C;], Zn(py)2Cla) và cá các phức 
bát điện (ZnCls2A, ở đây A là phối tử hai răng), Bến liên kết 


A= SA 


trong ZnClz+2A được bổ sung bằng các liên kết Zn — CI, đải hơn các 
liên kết Zn — CI trong các phức tứ diện, và khác nhau bằng độ ion hoá 
lớn hơn, 
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Bảng 2.5. Dạng hình học của các phần tử 


không phân chín 


củu lên kim lon 


T 
ma 
CS Iheb 
ị 


- "LÍ Ekp 


| 
| 
lê « ò 
thẳng bàng Then guc Từ diện tương tấp | lwấtdiEn tướn 
phẳng Đam giấc | thước 
ĐÓNG, 
8 ẩ? 
tan giấc { Bái đêm 
s 


b 


Góc 'TTháp chữ T |_ Vuớng phẳng 


Thẳng hàng 


Phân lớn các cấu trúc nghiên cứu của ion Cd?" đều có cầu hình bát 
diện. Các phức bát diện của kẽm và cadmi, ví dụ Zn(N;Hab»;Cl và 


Cd(N;H¿);Cl;, thường là những phức đồng cấu hình (hay còn gọi là 
đăng cầu hình). 


Các ion Cụ” và Ae' thực tế không tạo được phức bát diện. Đối với 
chúng sự phối trí thẳng hàng, tam giác và tứ giác là đặc trưng. Chẳng 
hạn, các liên kết Õ ~ Ag — Ô trong hợp chất KAECO¿ hầu như thăng 
hàng, Trong phức dime của dông clorua với 1,%-cyclooctadien 
{CsHisCuC]›) các nguyên tử Cụ tạo nên bên liên kết hướng theo tứ 
điện: hai liên kết với hai nguyên tứ cầu nổi là clor và hai liên kết ba 
tâm với các liên kết đôi (hình 2.17a) 


Sự phối trí tam giác (sẽ phối trí 3) của Cu" đã được tìm thấy, ví dụ 
trong 1-C;HlsCuC], x-CsẴHgCuC]. Nguyên từ đồng trong các phức này 
tạo nên bai liên kết với các nguyên tử clor và một liên kết thứ ba, ba 
tâm, với nói đôi C=C của olefin (hình 2.17b). 
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Sự sắp xếp thăng hàng các liên kết. tử diện. bát diện và ca sự sắp 
xếp trung gian giữa chúng là đặc trưng đôi với Hạ”. Chăng hạn. phân 
tử HạCl› có cầu trúc thắng hàng. Nếu có hai liên kết Hạ - O nỗi với 
hai liên kết Hạ — Cl, như đã xảy ra trong HgCI;:2(C¿H;}»;AsO 
(hình 2.18a). thì sẽ xảy ra cầu trúc tứ diện biến dạng. 


Có thể xếp cấu trúc của cầu phôi trí trong các chất răn theo hai 
mặt: hoặc hạn chế Xiệc xem xéi trong môi trường chung quanh gần 
nhất. hoặc hướng đến việc xem xét các nguyên từ cho của các phân tứ 
lân cận. lon thiocyanua trong CuHg(SCN) là phổi tử hai răng: các 
nguyên tử lưu huỳnh phối trí với nguyên tử thuỷ ngần. côn các nguyên 
tử nơ thì phối trí với các nguyên tư đồng (hình 2.18#b). Hai liên kết 
Hg5 (~ Ä) tạo nên góc 141”. póc trung tâm giữa thăng hàng và tử 
điện; hai liên kết hai (~ 2,65 À) tạo góc 94”, nhỏ hơn g góc tứ điện. Đó 
là cấu hình tứ diện biến dạng, tương tự như cáu hình trong 
HgClz>2(C,Hs)AsO. Có thê cho răng hai phối tử, phối trí với nguyên 
tử thuỷ ngân láng giểng. bỏ khuyết cấu hình này thành bái diện hiến 

dạng (các liên kết này được chí dẫn bảng đường nét đứt trên 
hình 2.18). 


Hình 2. |7. Sự phối trí tứ giác (a) và tam giác (b) ở các ion Cu” 
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Hình 2.18. Cấu hình trung gian của các phức Hạ?” 
Sự phối trí tam giác có trong Hgl;ˆ và HgBr;, mặc dù ion HgBr; 
có thê gọi là ion hình tháp. vỉ trong đó các nguyên từ Hụ dược đưa ra 
khỏi mặt phẳng của tam giác một khoảng cách 0,3À, còn trong len 


Hgly các nguyên tử Hg chỉ được đưa ra một khoảng cách có 0. 08Ä 
(hình 2.18e, đ). 


Hoá học lập thể của Cu” (2”) rất đa dạng. Bát diện biến dạng 
(lưỡng tháp vì uông kéo dài hoặc rút ngắn; hình tháp vuông} là đa diện 
phối trí của Cu”. Cấu hình tứ diện ít thây ở Cu”, ví dụ trong 
Cs;[CuCl;], Cs[CuBni]. Câu hình tử điện biến dạng cũng đặc trưng, 
đối với các clorua phúc của Ni, Co, Fe, Ma. Trong các muôi như thể, 
ví dụ K;Cu;Clu, câu hình vuông của Cu?” được bố khuyết, thành hình 
tháp. Cấu hình lưỡng tam giác được thực hiện ở ion Cu€Cls”. Hiệu ứng 
Hạn — Teller gây nên sự biến dạng cẫu hình trong các phức chất của 
Cư 

Các phức thấp sp, của NỀ” (2) thưởng có cầu hình vuông, còn 
các phúc cao spin có cầu hình tứ tán Các hợp chất kiểu NIA¿X¿, 
đây A = HạO, NH¿, py; X = SCN,, L, Br, ví dụ Ni(HạO)¿CH;, có câu 
hình bát điện; còn các hợp chất cao Sa với thành phần NiAaX;, ví dụ 
Ni(NHa3(NOz):. Thêm vào đó. các chất sau cùng tạo nên các dạng 
(rang, còn các phức với thành phần Ni(n)zXY (ở đây X là NO;, 
SCN, CT; Y là CT, BF+, CIOx) cơ bản có cầu tạo /rans monome hoặc 
polyme. 
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Độ phân cực của liên kết trong phức Co” (d”} với thành phản 
CoXa? ở đây X =CN” NÓz, SƠN. F. CL. Br. tăng lén khi chuyên 
tử ion CN' đến ion Ƒˆ. Các phỏi tứ, đứng bên phải lon nitrit trong dãy 
này, tạo phức cao spin. Trong các hợp chất thấp spin của Co?” khác 
với Ni”, thì cầu hình bát diện chiếm ưu thế hơn là cấu hình vuông. 
nhưng các hợp chất cao spin lại có ưu thể về cấu hình tứ diện hơn là 
bát diện. 


Hoá học lập : thể của các nguyên tố đất hiểm. Nhiều hợp chất 
của các nguyên tố đất hiểm có số phối trí 9. Nêu như các phôi †ư là 
một răng, thì đa diện phối trí sẽ là lăng trụ tam giác với phối tử bô 
sung nằm đối diện với tâm của mỗi mặt bên (hình 2.19). Cấu hình TIẦY 
quan sát thây trong các hợn chất bị thuy phân Ln(OI1). LnBr;, LnCI¡. 
NaLnF¿ (nguyên từ của nuuyền tô đất hiểm được kí hiệu lä L.n). 


Hình 2.19. Đa diện phối trí kiểu lăng trụ tam giác 
đối với số phối trí 9 (tam tháp) 

Các đính của lăng trụ trong hợp chất Ena(SO/0a" 6H;O do các phân 
tử nước chiếm giữ, còn các nhóm một răng SO¿“ chiếm giữ ba mặt. 
Cấu trúc như thể cũng được quan sát thấy ở Ln(C]O¿);'6H;O. 

“Trong phối từ hai răng CO” khoảng cách 

%S————m>o 
Ø=- === =. 
œZ eo 
gần với độ dài đến một cạnh của lãng trụ. lon oxalat trong 
Nd;z(C;Oz);'10H2O là phối tử bốn rằng đổi với hai ion NdỶ 
(hình 2. .20). “Trong trường hợp các ion niirat và cacbonat kết hợp thành 


các phối tử hai răng, thì khoảng cách O — Ò ngắn hơn, vì phối tử 
chiếm ít chỗ hơn trong cầu phối trí 


O- Q.- 
-“ TH Mở 
GNS -kLn 0-€Sg.1n 
và số phối trí tăng lên đến I1 — 12. 
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đeo, LG SN 
Ni 
-S\, 


Hình 2.20. Sự phối trí bằng hai lon Nđ”” của ion oxalat 

Trong các nitrat của nguyên tô đất hiểm, nơi nhóm NO¿' đồng vai 
trỏ của phối tử hai răng. hình thành khối đa diện hai mươi mặt đê với 
số phổi trí 12. Cơ sở của đa diện, trong đô số phối trí của ion đất hiểm 
băng 10. là lưỡng tháp lục giác. Khối hình đó thể hiện trong 
Lna(COa);:-§H2O. 

Bảng phương pháp xen phú cực đại người ta tính được các cầu 
hình bên nhất của các khối đa điện phối trí bậc cao đổi với các lon 
nguyên tố đất hiểm (hình 2 21}. Các khối đa diện được xem xét đòi 
sự tham gia từ 34,8 dến 46,2% các quï hàm # Các khối đa diện 

ới số phỗi trí 12, 11. 10 là đặc trưng cho nhóm dầu các nguyên tế dất 
hiểm, đối với phân nhóm sau là khối bát điện. 


10 
b 


Hình 2.21. Các đa diện phối trí trong các hợp chất nguyên tô đất hiểm 
q- Đa diện vớt ó phối trí 12, thể hiện trong KưSQ, và §mSO¿ sự lại hoa 
Tho - Đa diện với số ý phối tí 10, thê hiện trong CePO„ sự lai 
hoá sp" j*C 2, c- Tam tháp (xem tình 2.19) với số phối trí 9, sự đại 
hoá s°* ph? #°t #*"; d- Đa diệu với số phối trí 9, đặc trưng cho một sỏ 
ottholagemua và chalcolieni! của các nguyên tổ đất hiểm: sự tại hoá s0 


ph 31, 3 ph; ø- Đa diện với SỐ phối trí 9, có trong LaBO, sự lai haá š”” 
ph Ì nhất: nhàa dt 
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Chương 3 
CÁC PHÁN ỨNG CỦA PHÁN 
TƯ PHỨC 
1. CÁC KIỀU PHẢN ỨNG CƠ BẢN CỦA CÁC PHẦN TỬ PHỨC 
Người ta chia các phản ứng của các phần tử phức thành bốn nhóm 
cơ bản: 
1. Các phản ứng kết hợp, thế hoặc tách phối tử. 
2. Các phân ímg của phối tử liên kết. 
3. Các phản ứng đồng phân hóa (kẻ câ racemat hóa). 
4, Các phản ứng ox1 hóa — khử. 
Thuộc nhóm thứ nhất có các phản ứng: 
* Kết hợp phối tử vào nguyên tử hoặc ion cô lập: 
M+mL= ML„, 
ví dụ: Ni +4CO = Ni(CO)¿ 
vã kết hợp phối từ vào phần từ phức 
Mi + nÁ = MA„zL„ 
ví dụ các phản ứng của phức phosphin phẳng của iridi (0) với CO 


co 
CIb—CH; JOB—CH._ 
4CạH;); P P(C4H;); 25sP.qap — (ChàP HịC,He; 
+ Co ———> lr 
(C¿}f:)s SN P(UeHa); (Cá|ị); F HỊC/H;); 
lò; "e4 
ch ch” CH;—CHƒ 


kết quả là đã tạo nên phức nghịch từ; 
* Thế phối từ với đứt gãy liên kết nhân — nguyên tử cho. Đó là các 
phản ứng: 
- Phản ứng thế trực tiếp 
MI¿ + nA = MA + mẸ, 
- Phân ứng trao đôi phối tử giữa hai phức chất 
MLz + M°A„ =ML„¿Aj + M LAm¿ @.) 
hoặc 
ML; + M' A„ = MLzjA¡ + M'Am, +7L 32) 
Ví dụ là phản ứng trao đổi ion kim loại giữa các phức chất 
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MAz~+ M'L¿ = ML„ + M 'A¿ 
- Phản ừng polvme hóa phức chất với sự xuất hiện cầu nỗi phôi tử 
ME + M A„ = Lu„M-A-M'Az¡ + L 
~ Phần ứng bát cân đồi phối tứ 
zML¿~ œ ML, + ở MI+ 
trong đó a + Ð =z và đi + bị = #2: 

- Phản ứng thể, đi kèm phản ứng oxi hóa-khử. không động chạm 
đến liên kết ø của phỏi TỪ: 

- Phản ứng thé. đi kèm phán ứng giữa các phôi tư, cho ra các phôi 
tử mới khác với phối từ ban đầu. Ví dụ cua phản ứng. thể trực tiếp là 
phản ứng hóa nước: 

[Co(NHa);Cl]” + TẠO c> {Co(NH¡)HzÓ†"' + CƯ 

Chỉ trong trường hợp, nêu hợp chất MA không bị phân li, tức là 
các phối tử A không tôn tại trong dụng địch dưới dạng những phần tử 
độc lập, mới có thể khẳng định phần ứng xảy ra theo cơ chế trao đôi 
phổi tử (3.I) hay (3.2). Chẳng hạn. khi dun sôi dung dịch 
đibromo(tetraphenylcyelobutadien)paladi (TPCB)PdBr; với Fe(CO)s; 
trong xylen, trong, khí quyền nitơ, sẽ thu được (TPCB)Fc(CO¿). mặc 
đầu TPCB không tốn tại ở trạng thái tự đo trong dung dịch. Mặc khác, 
đù phản ứng: 

[Fe(H:O»]Ÿ" + [Co(HzO);SCNỊI” «+ [Fe(HzO);SCN|”” + [Co(H;O),|ˆ” 
G43) 
được viết dưới dạng (3.1) nó vẫn thuộc các phản ứng thê trực tiễn. Các 
ion [Co(HzO)aSCN]” phân l mạnh trong dung địch và hướng thực tế 
cửa phản ứng (3.3) trùng với động học của quá trình: 
[Fe(H:O%]" + SCN' c> [Fe(H:O)zSCN]?' + HạO 

Các phân ứng sau đây có thể là ví dụ cho việc dime hóa các phức 

và bắt cân đối phối tử: 
2Fe(CO); = Fea(CO} + CO 
3Fea(CO% = Fe;(CO)¿ + 3Fe(CO)s 

Khi tương tác diphenylacctylen với một vài phức thấp spin đã tạo 
nên các hợp chất cơ kim, mả phôi tử trong đó là điphenyletylen. 
TPCB, hoặc hcxaphcnylbcnzen. Ví dụ của phản ứng thể, bị phức tạp 
hóa băng những biên đôi tiếp theo của các phôi tử, là phản ứng: 
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§ 


€ —NH C : 
[(C¿H,);P}PICI; + {J ——~ I(C,H;;PJ;P<<]Ì + 2CI 


§ Q 


Việc tạo thành các phân tử TPCB và hexaphenylbenzen dược dễ đảng 
hơn nhờ có định hướng thuận lợi. định hưởng đó được tạo nên lúc ban 
đầu bởi các phân tử diphenylacetylen phối trí đối diện nhau trong cầu 
phối trí nội. 

Không chỉ phức chất (ví dụ. MA„), mà cả phần tử không phải 
phức chất mà khi tách nó sẽ xuất hiện phối tứ, đều có thể là phần tử - 
"chất mang” của phối tử, Ví đụ, trong phản ứng. 

(RạP);PdCl; + 2CH›Li = (R¿P)zPd(CH;); + 2LiC† 
nhóm CHạ dược tạo nên từ CH;Li, còn khi khử Mn;(CO)¡o bằng hidro 
sẽ nhận được HMn(CO»s. 

Thuộc nhóm hai của các phản ứng (tức là thuộc các phản ứng của 
phối tử Hên kết) là: 

* Những phản ứng thế hoặc phản ứng kết hợp tại nguyên tử cho 
của phối tử 

LN |(lu = M—R + DX 


R (3⁄4) 
„* Phản ứng tách phẩn tử phối từ có chửa nguyên tử cho. khi đó 
phân còn lại của phôi tử được liên kết 
M— la x = M=D + x 
R @.5 
hoặc: 
M—~D—R + DR' = M—D—R + DR' 
cũng như phản ứng nghịch là phân ứng đưa vào; 
* Các phản ứng mà ở giai đoạn đầu của chúng nguyên tử cho 
không bị động chạm tới. 
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Sự ngưng tụ điclorodihydroxylaminpaladi (H) với diacetyl: 


ðH CH; là tH 
€I j1 
“ Pd£ + 2H¿O 
cử ` 
OH CH¡ 


Phản ứng nảy thuộc kiêu (3.4). trong đó phức của dimetylglyoxim 
được tạo thành. 

Phản ứng nghịch của sự phân hủy acetylpentacacbonyl mangpan 
được mô tả bằng phương trình kiêu (3.5): 

CHÿTC—Mn(CO), S—= CHạ—Mn(CO}x + CO 
O 

Nếu khi đun nóng mà loại CO, thì cân bằng dịch chuyển về phía 
phải, còn khi áp lực của oxit cacbon đạt 35 at thì cân bằng chuyển 
địch về phía trái ~ xảy ra phản ứng đưa vào. 

Một trong những phản ứng của phối tử vô cơ phối trí, mà nguyên 
tử cho không bị động chạm tới, đó là tách proton. Chăng hạn, tính chất 
axit của các phúc amoniac của P(IV) - những phức biểu hiện như 
những axit yêu - gần với axit borie về cường độ và được tạo nên bởi 
các phản ứng kiểu: 

[P(NH3„.J” © [P(NH;)NH;Ƒ” + H 
còn sự Thủy phân các aquo-lon trợ bằng cách tách proton ra khỏi phân 
tử nước phôi trí: 

[Cr(HzO)¿l” © [CHH;O);OH]” + H” 

Các phản ứng của phối tử hữu cơ phối trí, không động đến nguyên 
tử cho. ví dụ như việc sulfua hóa cyelonentađien trong ferrocen hoặc 
sự acety! hóa aceiylaceton trong các phức của chúng, xây ra như 
những phản ứng thông thường trung hỗa học hữu cơ. Vì các phối tử 
phối trí khác với phối tử tự do bằng việc phân bế mật độ điện tử và 
bằng cầu hình, thì các phản ứng không đặc trưng cho các phối tử tự do 
là có thể. 

II. CÁC ION PHỨC KHÔNG ÓN ĐỊNH VÀ CÁC ION PHỨC TRỢ 

Khải niệm về tính không Ê ấn định và tính trơ, Các ion phức được 
chia thành các ion không ôn định và các lon trơ. Ö các ion không ôn 
định phản ứng thế xảy ra nhanh, tức là các ion không Ô ổn định tồn tại 
trong trạng thái cân bằng động với môi trường, Ở các ion phức trơ 
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phản ứng thế phối từ xảy ra chậm và vì vậy chúng phản ứng chậm với 


những thay đôi điều kiện trong hệ thông. Các ion trợ có thể tham gia 
vào các phản ứng nhanh tách các phân phối tứ, các phản ứng kết tủa, 
tập hợp và oxi hóa-khử. 


Sự khác nhau giữa các nhức trợ và không ôn định đã đặt đầu ấn 
sâu sắc lên hóa học các hợp chất phối trí trong dung dịch, đó là vì các 
phương pháp nghiền cứu của cả hai lớp lon là khác nhau. 

Các khái niệm “trợ” và "không ổn định” liên quan dên lĩnh vực 
động học và không nên lần lộn với cách diễn đạt “bản” và “không, 
bên”. dùng để xác định độ bền nhiệt động học. Chẳng hạn, ion phức 
trợ [Co(@NH;)s] ” trong mỗi trưởng axit là không bên nhiệt động: hàng, 
số cân bằng: Ề 

[Co(NHj)}”” + 6H;O <> [Co(HạO%]” + 6NIHà” 
bằng 10?” còn ion phức không ôn định [Hg1,]Ÿ thì rất bền: dối với cân 
bằng [Hgl¿]” c> Hạ” + 4T hãng số bằng ~ 10”. 

Các phức của Co” và Cr*”, cũng như các phức eyanua của nhiều 
cation là những nhóm đáng chú ý nhất trong số các phức trơ. Ví dụ, 
các ien phức [Fe(CN»]", (Fe(CNx]* là trơ, mặc dù hầu như tắt cả các 
phức khác của Fe” và Fe”” không Šn định. Tính trợ của các phức là 
đặc tính của các ion với lớp d chưa hoàn thành (bảng 3.1). 

Các hợp chất phức của các eation với lớp điện tử bên ngoài sp, 
cũng như của các lantanid và actinoid là không ôn định. 

Ta hãy xét cụ thể hơn các tính chất động học của phức chất, được 
tạo nên nhờ các ion kim loại chuyển tiếp. Tất cả các phức quĩ-hàm 
ngoại của các ion này đều không ôn định. Việc sử dụng các quï hàm đ 
bên ngoõi cho việc lai hóa là đặc trưng đối với các câu hình d”(Cu””) 
và đ'!(Ag”, Cụ', Zn”, Cả”, Hw””, Ga", In", TI”) và đối với các 
phức cao spin của các ion với cầu hình tử đỂ (còn đối với ác phức bát 
diện, khi cân đến hai quï hàm ¿ nhận) vả từ d# đến ä° (Mn?, Fe” và 
Fe", Cu, NỈ, v.V...). 

Khi xem xét các tính chất động học của các phức quĩ hàm-nội, 
người 1a nhận thấy cái gọi là eơ chế phân lï của các phản ứng thế, có 
liên quan đến việc loại bỏ tạm thời phối từ bị thế hoặc có liên quan với 
việc chuyển nó đến trạng thái liên kết yếu, cần phải tương ứng với 
năng lượng hoạt hóa rất lớn và với tốc dộ nhỏ của quá trình. Cơ chế 
tập hợp là con đường khác đối với các phản ứng, thể. Sự hiện điện tạm 
thời của cả hai loại phối tử (đi ra và đi vào) trong trạng thái liên kết là 
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đặc trưng của cơ chế tập hợp. Khi đó. đề liên kết phối tử đi vào trong 
phức chất cân thiết phải có quï hàm nhận. 


Bàng 3.1. Sự phân bố các nguyên tổ tạo nên các ion phức trợ 


(hị gạch chéo) trong bảng tuần hoàn. 


He 
E |Ne] 
G1 LAr 
Br |Kr 
1L ÌXe 
AI | Rn 


€c|Pr |Nd] + si + Lụ 


IH[Pa |U |Np| Pu 


Được biết có một tiêu chuẩn, theo đó phức chất quï hàm-nội 
không ổn định, nêu như một trong các quĩ hảm-d-nội thấp nhất (trong 
phép tính gần đẳng của thuyết trường tỉnh thể) không bị các điện tử 
chiếm giữ và có thể được dùng làm quï hàm nhận, tức là cơ chế tập 
hợp là hiện thực đối với phản ứng thế. 


Đối với cầu tạo bát diện của các phức thì ba quĩ hàm zs„ là có lợi 
hơn về mặt năng lượng. Vì vậy phức chất của những ion với một hoặc 
hai điện tử đ(Tï”", V”)) cần phải không ôn định, còn với ba điện tử d 
(C) phải là những phức trơ, đúng như đã quan sát thấy trong thực tê, 
Các phức bát điện cao spin của các ion Cr””, Mn””, Fe", Fe", Co`*, ví 
Bụ [Cr(HạO»]”, [Mn(H;Oy]'', [FeFz]”, [Fe( HO], [CsPu®, 

„ là những phúc quï hàm ngoại không Ô Ôn định, còn các phức thấp 
Si, như IV e(CN)/]Ÿ'. Ữ [Co(NH;)¿Ÿ`, là những phức quï hàm nội và 
trơ. Thêm vào đó, các phức cao spin đỗi với Co"*(4#®) là không đặc 
trưng. Đặc biệt, không thu được ion phúc {Co(HạO)]”": Co”" phân 
hủy nước và cho ra öXI. 


Đối với các lon phức trợ trong dụng dịch, trong một thời gian nảo 
đó có thế tồn tại hỗn hợp không cân bằng của các đồng phân và các 
phức trơ có thể được chuyển vệ phaz rần mà không kèm theo một sự 
thay đổi nào. Chăng hạn, hợp chất [Co(NHạ);CHỊC; trong tỉnh thê và 
cả trong dung dịch đều bo gồm các ion [Co(NH;);CI]”” và CỊ, Ví dụ 
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như các ian SO¿?“ trong tình thể của phèn nhôm kali phối trí với nhôm. 
khi hòa tan, chỉ một phần rất nhỏ các ion AI” trong dung dịch là bỉ 
liên kết thành phức sulfat. Theo mức độ pha loãng của dung dịch hợp 
chất phức thì mức độ phân li của các phức không ỗn định lăng lên, do 
các phối tử bị dung môi đây ra khỏi phức chất. bản thân các ion phức 
trơ không thay dồi. 

Ranh giới phân biệt giữa các phức trợ và không ồn định chỉ là 
tương đối. T rong bảng 3.2 đẫn ra các số liệu về tôe độ trao đổi phối tử 
đối với một số phức chất. căn cứ vào đó có thể bản về tính trợ hoặc 
tính không ôn định, Vì tốc độ phản ứng tăng lên khi đun nóng. nên khỉ 
tăng nhiệt độ cảng có nhiều phức chất trở nên không ð ẳn định, 

Bảng 3.2. Tắc độ trao đổi phối tử ở một số ion nhức 


trong dụng dịch nước ở 20-30%C 


M ML› L* Thời gian diễn ra phản ửng, r„ 
tăng 5⁄4 | tăng 50% | tăng 95% 
Cr*` | Cr(H:O)* | HạO* 17~58 
Cr(CN)” |*CN giờ 
Cr(NH;)” | #NH; 24-30 
W* |WsChh |*OE ngày đềm 


Fe" |Fe(CN)” |*CN. |@4gờ |22gÐ 
Fe*" |Fe(CM)“ |*CN |33giờ |®%ŠBở 


PP' |Puật *Ƒ 

PÉ" |PUj* *Ƒ 

Cu?“ |Cu(@en>'“ | *en ~-*' PHI 3 giây 

Zn” |Zn(H;O** | HạO* 30 phút | (ức) 

Af" H;O* 2 phút 
AI(H;O©)ể“ | *c;o, 3 phút 

TP" |AI(C2O¿}s” | xcr 20 giây 

ThŸ TÍCH HạO* 1 phút 

BÉ“ | Th(H;O),” | + 3 phúi 
Bi 5 phút 


Trong các ion phức với các phối tử khác loại nhau thì một phần 
các phối từ có thể thể hiện trơ, còn một phần là không ồn định. lon 
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trung tâm với các phối tử trơ thường được xem như một đơn vị câu 
trúc không thay đôi trong các phản ứng thế và kết hợp. Các mảnh cơ 
kim kiêu như C;H;Hg` hoặc (C¿H;)sPb”, các cation oxo kiều như 
UO¿ˆ”', v.v... Sự có mặt của những mảnh đó trong phức chất đôi khi 
được thể hiện trong tên gọi của nó. Ví đụ, các phức oxoacetat của 
U(VD được gọi là các phức acetat của ion-uranil. 

Có thể xem oxoeation và 0xonnion (bảng 3.3) như là các ion phức 
với các phối tử O”. Phối tử O” ở trạng thái tự do không tồn tại trong 
môi trường nước, hơn nữa trong các ion đó vẫn xảy Ta Sự trao đôi oxi 
với môi trường - ở một vải ion sự trao đổi xảy ra rất chậm, còn ở lon- 
ferat, ví dụ. thì diễn ra khá nhanh: ở 38 ° 1osœ = 3 phút. Về một số 
0XOcation, như ZrO””, có ý kiến cho rằng trong dung dịch nước chúng, 
chuyển thành các phức-hydrooxo, ví dụ trong Zr(OH )?”, tức là trong 
(ZrO: HạO)?". 


Bảng 3.3. Sự phân bố các Øxo-cation (tại các nguyên tố bị gạch chéo) 
trong hệ thông tuân hoàn các nguyên tô hoá học. 


7⁄7 Em.ME.22 
D2222 


22 s7 U2 


sự trương tác của phần tử p§öÄ với các thuốc thư# phân tích. Già 
sử thuốc thử Z phản ứng nhanh và thuận nghịch trong dung dịch với 
phối tử L hoặc với Ion kim loại M. Ta xét phản ứng của thuộc thử này 
trong dung dịch, trong đó M hoặc L chỉ được đưa vào trong, thành 
phần của phần tử phức. Ví dụ, thuốc thử AgNO¿ được thêm vào dung 
dịch Hạ[PtCl] hoặc sắt kim loại được đưa vào dung dịch 
[Cu@NH);]C bạ, 


Phương trình mô tả tương tác của phức chất với thuốc thử để 
giành phôi từ: 
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MIL¿„ + m2 c> Mlizi + Ly lIN) 

sẽ là hiệu số của các phương trình: 
L + m2. <> L2 
Mở 
ML„¡ + L ©@ Min 

với các hằng số cân bằng KL, Và X» (X» — hằng số bậc tạo thành phức 
chất MI„). Do đó. có thể quan sát phối từ nêu hằng sô cân bằng (*), 
bằng K/x„, nhiều lần lớn hơm đơn vị. tức là Ất 9 X„ 


Phương trình tương tác của phức chất với thuốc thử để giảnh ion 

kim loại: 
ML„ + m2, c> MZ„ + HU 

là hiệu số của các phương trình: 

M + mZ <x MZ„ 
và 

M+nL<*ML„ 
với các hằng số cân bằng Km và j„ (f„— hằng số chung của sự tạo 
thành phức chất ML„). Vì vậy, có thể quan sắt thấy ion kim loại, nếu 
ẨM »Öm 

Nếu phức ML„; là không ồn định, thì cân bằng sẽ nhanh đạt được, 
còn nếu như nó là trợ, thì ngược lại sẽ chậm. 

Như vậy, phản ứng định tính sẽ không phát hiện sự có mặt của lon 
kim loại hoặc của phôi từ trong dung dịch của các phức chất rất bên 
(ôn dịnh hoặc trơ). Trong dung dịch các phức ít bền ¡ ion kim loại hoặc 
phối tử sẽ bị phát hiện ngay lập tức, nếu phức chất ỗ ôn định. Còn nêu 
nó trợ thì kết quả dương tính của phản ứng, diễn tiến theo thời gian. 
Dụn nóng sẽ thúc đẩy quá trình nảy. 

Một số phản ứng của phối tử tự do và liên kết trong phức có thể 
xây ra tương tự, chỉ khác nhau ở tốc độ và điều kiện. Ví dụ, benzen 
trong dibenzencrom bị sulfonic hoá cũng giống như benzen tự do. 
Đằng thời, đối với các phối từ liên kết được đặc trưng bằng hàng loạt 
các phản ú ứng không được quan sát thầy đối với các phôi tử tự do, 

Như vậy, khi phản ứng định tính là âm thì phần tử cần phát hiện 
có thể tồn tại trong dung dịch, nhưng bị che chắn, tức là bị liên kết 
trong phức. Khả năng “che phủ” thường được sử dụng trong phân tích 
định tính cũng như định lượng. 

Sự liên kết thành các ion phức được dùng làm phương tiện dịch 
chuyển cân bằng của các phản ứng. Nếu như dung dịch có chứa một 
phôi tử có khả năng tạo phức mạnh nào đó, thì sự biến đổi là rất đặc 
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trưng trong dãy hoạt tính của kim loại. Chẳng hạn. sắt không đây được 
đồng ra khỏi dung địch amoniac của sulfat đồng. Kẽm không khử 
được platin từ dung dịch H;[PU(CN34], mà bị hoà tan trong đó đề cho 
ra hydro. Ngược lại, trong dung dịch có các tác nhân tạo phức, thì 
ngay cả các kim loại quí cũng đễ dàng bị hoà tan. Chẳng hạn, mọi 
người đều biết sự oxi hoá Au và Ta băng axít nitric trong sự có mặt 
của HCI và HF tương ứng, sự hoà tan vàng trong bể cyanua dưới tác 
dụng của oxi không khi. 

Sự trao đỗi lon phức với môi trường bằng các phải tựt hoặc ion 
kim Tegi, Phản ứng trao đổi cho phép thảo luận về vẫn đề phân tử 
phức là không ổn định hay trơ. Thuộc loại đó có: 

* Phản ứng thể phối tử: 

MX+Y<›MY+X 

Trường hợp riêng của phản ứng này là phản ứng tạo phân tử phức 

từ aquo-lon, ví dụ: 
Co¿¿ˆ" + SƠN c> CoSCN,¿` + HO 
hay như phản ứng trao đổi bằng các phối tử với môi trường 
MX~+X* © MX*+X 

có thể quan sát thấy, nêu như bằng cách nào đó đánh đầu được (bằng 
đồng vị) các phối từ tự do ban đầu Người 1a xác định tốc dộ của phản 
ứng này bằng, cách cân bằng thành phần đồng vị của phối tử tự do và 
phối tử liên kết. Nếu không áp dụng phương pháp nguyên tử đánh đấu, 
thì áp dụng phương pháp cộng hướng từ hạt nhân, cũng như một vài 
phương pháp đặc biệt để nghiên cứu các phản ứng nhanh, ví dụ 
phương pháp bước nhảy nhiệt độ, Trao đổi bằng các phối tử với môi 
trường, đó là cơ chế mà qua đó thực hiện cân băng động của ion với 
mỗi trường. Tốc độ trao đổi phối tử với môi trường cảng lớn, thì tốc 
độ phân ứng thế nhối tử cảng cao. 


* Phản ứng thể ion trung tâm: 
MX+B«+BX+M 


vỉ dụ, 
CoSCN! + Fe”! <› FeSCN”” + Co?” 
kể cả phản ứng thể dòng vị: 
MX +M* <+M*X+M 
De ion trung tâm bị bao vây bằng các phối tử, nên sự thay thế như 
thế không xảy ra, nếu không có sự tách loại sơ bộ đù chỉ một phần các 
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phối tử. Những phản ứng như thế xáy ra chậm hơn phản ứng trao đôi 

bằng phối tử. cơ chế của chúng phức tạp hơn. còn tốc độ của chúng thì 

nhỏ hơn tiêu chuẩn tính trơ hoặc tính không ôn định của phức chải. Sự 
trao đối phối tứ với môi trường sẽ thuận lợi hơn. nếu xét trên các 
aquo-ion. Phân tử nước, phổi trí với ion kim loại, được phân bố trong 

“hổ” thế năng (hình 3.1). thêm vào đó vị trí cân bằng tương ứng với 

điểm 4, Phân tử nước luôn luôn dao động gân vị trí rày dưới tác động, 

của sự va chạm với các phản tử tự do cua dung môi. Nếu sự va chạm 
cung tấp cho phần Tử một năng lượng dú đê nó vượt qua ráo thể năng 

8 (È¡— năng lượng hoạt hóa). thì phân từ sẽ rời khỏi hỗ. sau khi được 

thay thể bằng một phân tử khác. Ở 252C chu kì dao động của phân tử 

tước Tạ vào khoảng 14. 108 Biây, còn thời gian lưu trung bình + của 
nó trong “hố” thế năng đối với một số cation được dẫn như sau: 

Na' K Cs” Mg” 
+.10”, BÌÂY........ =.. 2.5 1Í 0.97 146.7 
Điều đó có nghĩa . phân tử nước đã thực hiện khoảng, 700 dao 

động ø gần ion Cs', và khoảng 100.000 dao động ở gần ion Mg”". trong 

trạng thái phối trí. 


Các giá trị 1, được đánh giá cho hàng loạt các lon của kim loại 
chuyền tiếp, như sau: 


lon..........Cuˆ” Mn?” Co?" NẺ?' Fe?! 
+, giây......3.L0” 45108 32105 3,110) 42107 
„* tửrg ...2, L0 3.100 2.106 2.107 3.10 


ứi là số đao động ở gần điểm 4). 

Các giá trị đó cho thấy, cầu phối trí nội của các phức aquo trong 
những lon đó tổn tại một thời gian dải dưới dạng tạo thành ổn định, 
Nếu tuổi thọ của bước „nhảy hoạt hóa mà bằng chu kì dao động của 
phân tử nước (1,4.10”? Biây), thì phần của các aquo-ion, trong lớp 
hydrat của chúng vào thời điểm này Xây ra Ít nhất một bước nhảy khi 
sô phố trí M=ó, bảng, X tư t„ tức là đôi với Cs” ~ 0.9%. còn đối với 
NỈŸ tất cả chỉ có 3.10 3%, 
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Hình 3.1. Sự phụ thuậc thế năng E của phối tử vào 
khoảng cách r kìm loại — phối tử ( phần tử phức trong dụng dịch) 

Các phản ứng nhanh của cức ion phúc rrơ. Với sự tham gia của các 
ion phức trơ thì phản ứng xảy ra nhanh, trong đó các liên kết kim loại 
— phối tử không bị động đến. Chúng ta xét bón kiểu phản ứng như thể: 

1. Phần ứng kết tủa. Trong các phản ứng kiểu nảy lon phức tham 
gia như một thể thông nhất. Chúng diễn ra như những phản ứng lơn 
nhanh tiêu biểu, Khi đó độ hòa tan của các hợp chất nhận được có một 
số đặc điểm. Ví dụ, để dịnh lượng ion picrat (Pic) người ta dùng 
cation [Co(NHạ);CI|”” làm chất kết tủa. Tủa [Co(NH3);CHPic; ít tan. 
Ở 20% nỗng độ tổng của coban trong dung dịch (Œ,,„) sau 48 giờ, sau 
khởi đầu bão hòa, tăng lên đáng kể. Sự việc là, sự hóa nước (aquatlon) 
chậm của ion [Co(NHạ);CIƑ" 


chậm 


[Co(NH;)zCIƒ', + HạO [Co(@NH;);gHạO]”” + CF 


ngoài việc ảnh hưởng đến €,„ của phản ứng 


nhanh 


[Co(NH;);CIJPic; [Co(NHạ);CI]Ƒ”. +2Pic' 
nó không thể đổng nhất hóa C,,với nồng độ cân bằng của 
[Co(@NHạ);CIT”. Độ hòa tan của những tủa, chứa các ion phức trợ, có 
thể bị tăng mạnh theo thời gian do phản ứng chậm của những ¡ lon đỏ 
trong dung dịch. Sự tích tụ sản phẩm của những phân ứng nhự thể có 


thể dẫn đến sự lắng tủa. Khi đó tính không tường ứng (incongruence) 
của sự hòa tan sẽ được thể hiện chậm bằng hiệu ứng tông. 


2. Phản ứng Fập hợp. Các phản ứng này cũng thường dược gọi là 
phản ứng tạo phức cầu ngoài, sự tạo thành các hợp chất siêu phức 
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(supercomplex). Thường gặp nhất là sự tạo thành cái gọi là cập Ion 
bằng ion phức. tức là sự tạo thành tập hợp, trong đó phần tử ở cầu 
ngoại liên kết với ion phức chỉ băng lực tĩnh điện: 
[Co(NHš):CH” + CE # f[Co(NH:);CICH}” 
LaỄT + [Ee(CN)}¿†" = {La[Fe(CN)]} 

Các tập hợp có thể được tạo thành bằng các ion phức trơ và không 
ôn định, ,Trong trường hợp các ion trợ có thể nghiện cứu tập hợp ở 
dạng thuân khiết hơn, do nó không bị các quá trình thê làm cho. phức 
tạp, vì các quá trình đỏ đã bị kim hãm. Khi quá trình thê phối tử nội 
bằng phối tử ngoại gặp thuận lợi vẻ nhiệt động học. thì có (hệ xem xét - 
cặp ion nhĩr là sản phẩm trung gian của phản ứng thê. Chãng hạn, khi 
tương tác Fe” với Fe(CN$~ thì đầu tiên tạo thành cập ion 
{[Fe( H;O%][Fe(CN )s]}, sau đó xảy ra việc đây phân tử nước ra khỏi 
câu phối trí nội và sự tạo thành phức hai nhân cầu nối 
[(H;zO)sFe(CN)Fe(CN»]. 

Đối với các phức không ổn định thì cân bằng sau đây sẽ nhanh 
chóng được thiết lập: 

[[MGON|A} c [M(H:O)A] + x=z)H:O 

Vi dụ, phức NISCN" bao gồm 25% {INi(H:OISCN" và 75% 
INiŒ:O),SCN]” . Thêm vào đó. các phân từ {[M@“HO),]A} và 
[M(H;©),A] (cặp ion và phức chấp) khác nhau chỉ bằng số phân tử 
dung môi và phần biệt được nhau bằng các phương pháp phân tích cầu 
trúc, ví dụ phương pháp phổ hồng ngoại. 

Phần tử cầu ngoại có thể được liên kết bằng các lực không phải 
Tĩnh điện. Ví dụ, cation [Co(NH;);SCN]”" Tập hợp với cation Ag”. Tập 
hợp được thực hiện nhờ nguyên tử chơ tự do Š trong ion thiocyanua, 
và liên kết thiên về cộng hóa trị. Trong phối trí cầu ngoại của cation 
thì phần từ phức hai nhân được tạo thành. Phân ứng tập hợp của các 
ion phức trơ thường dẫn đến sự tạo thành các phần tử hai nhân, trong 
đỏ một nữa phần từ xử sự như phần tử trơ, còn nửa kia - như phẩn tử 
không ổn định. Thêm vào đó toản bộ phân tử hai nhân phân li nhanh 
chóng và thuận nghịch thành các phần tử một nhân. 

3. Các phần ang nhanh của các phối từ phối trí, Các phản ứng 
này trước tiên liên quan dến phản ứng chuyển proton. Giai đoạn dầu 
của thủy phân ion phức trợ thường là phản ứng tách proton từ một 
phôi tử, ví dụ từ phần tử nước: 

[Co(NH;);H;O]'! ©> [Co(NHạ);OHI”' t H 


115.78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 65 


WWw.thuvien247.net 


hoặc từ axit amin: 
|HCX)C— CH;NH; NH; €HXC— CHNH; 
~> 


S„⁄ n 
x4 ta 


" 
N 
NHÉ NH;CH;COOH NHý NILClscoo 


Nếu proron trong phân tử phối tử liên kết không ôn định. thì toàn 
bộ phản ứng diễn ra nhanh và thuận nghịch. Proton liên kết không ẻn 
định trong phối tử có tốc độ trao đổi cao với môi trường. Vì vậy mà 
việc nghiên cứu sự trao đỗi của ion phức với môi trường bằng nguyễn 
tử hydro đánh dâu và bảng các nguyên tử cho đánh dẫu, cho những kết 
quả khác nhau. 

Việc tách proton từ phối tử phối trí diễn ra đễ hơn nhiều, so với từ 
phôi tử tự do. Chăng hạn, khi lực Ì ion là 0,1 thi pK phân li của ion 
hydroetylendiamintctraacctat HY* bằng 10,3, còn pK của phức LaHY 
— gần 2,2. Với quan điểm tĩnh điện, điều đó được giải thích bằng sự 
chồng phân cực (contrapolarizadon) — đây ion tích điện dương, llM 
bằng ï ion trung tâm tích điện đương. Hiệu ứng đó có thể dẫn đến sự 
phân h của các phối tử không tách proton. trong dụng dịch nước. 
Chẳng hạn, trong các phức amoniac của PÉ” và Hạ” proton bị tách 
khỏi amoniac, chuyển thành ion amid phối trí NHz, còn trong các 
phức của Ga” và In” với các oxi-axit (axii taelaric — 
HOOCCHOHCHOHCOOH, axiL citric _ 
HOOCCH;C(OH)XCOOH)CH;COOH, v.v...) với gÌycerin - 
HOCH;CHOHCH;OH và giycol - HOCH;CH:OH. thì proton của các 
nhóm rượu bị tách khỏi. 

Hiện tượng. chống phân cực tương đương với sự di chuyển mật độ 
điện từ về phía ion trung tâm đọc theo các liên kết ø. Khi tạo phức 
mật độ diện từ x trong phối tử thường bị chuyển dịch trong hướng đối 
nghịch. Điều đó xảy ra là do nguyên tử cho không tham gia vào liên 
hợp với các liên kết x của phối tử khi nó phối trí (xem cấu tạo của 
phức ure ở trang 18). 

4. Các nhãn ứng oxi hóa — khử. Phần ứng oxi hóa — khử trong 
dung dịch có thể được hình dung như là tổng số của hai phản ứng điện 
hóa liên hợp. Những phản ứng như thế trên điện cực trơ (indifferenD, 
được đưa vào dung dịch, xảy ra nhanh niễu như chúng không kèm theo 
sự thay đôi cầu hình của ion phức, của oxo-anion hoặc của oxo-cntion 
và chỉ liên quan tới việc nhận hoặc chuyển trao điện tử: 

[Fe(CN3]” +e > [Fe(CN),]” 
UO¿”” + e «> UO¿” 
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MnOZ + e ‹> MnO¿2” 

Phản ứng điện hóa trên điện cực điển ra nhanh và thuận nghịch 
dẫn đến sự xuất hiện thế oxi hóa - khử cân bằng trên đó. Các phản 
ứng diễn ra chậm, như: 

MnOz + 8H” + 5e = Mn”” + 4HạO 
UO¿”" + 4H” + 2e = Ư”” + 2H;O 
liên quan đến sự thay đổi thành phân và cấu hình của các phần tử phản 
ứng. Thế của điện cực trơ trong hệ thông với những phản ứng như thể 
thường ở xa thế cân bằng. 

Các quá trình oxi hóa ~ khử trong dung địch khi không có mặt các 
điện cực diễn ra theo cơ chế, trong đó các phân tử của chất oxi hóa và 
chất khử hợp nhất lại thành phức hoạt động. Nêu phức hoạt động được 
tạo thành dễ dàng (ví dụ, nhờ sự giúp đỡ của phản ứng tập hợp) và cầu 
Tạo của nó tạo điều kiện cho việc chuyền điện tử nội phần tử, thì phản 
ứng oxi hóa — khử điễn ra nhanh. 

II. KHẢ NĂNG TÒN TẠI CỦA CÁC ĐÔNG PHÂN 

Giả sử hiện tượng đồng phân của hai chất được gây nên bởi hiện 
tượng đồng phân của phần tử phức có trong thành phân của ai chất 
đó. Ta kí hiệu phần từ phức là R, toàn bộ chất là RA, khi đô tất cä các 
phần tử tham gia vào câu phối trí nội được kí hiệu là A. Ta xét các 
trường hợp tồn tại và cùng tồn tại có thể có của các đồng phân theo 
quan điểm nhiệt động học, sau khi thừa nhận rằng tất cả các phản ứng 
đều dẫn đến trạng thái cân bằng. 

1. Đằng phân hóa trong phaz rắn, Ta ghỉ phân ứng dưới dạng: 
RA ©R'A @.6} 
Ta kí hiệu sự thay đổi thể đẳng áp-đẳng nhiệt (nặng lượng tự do 
Gibbs) tương ứng với nó (phản ứng) là AG”. Có hai phương án: 

a) Nếu RA và RA' tạo nên các phaz riêng biệt, thì AG° bằng hiệu 
số các năng lượng tự đo tạo thành của R”A và RA tương ứng: 

AG”= AGfrra, - AG” tay @G. 7) 

Nếu AG® < 0, tức là AG”/qœay < AG®/ may, thì chất R°A có lợi về 
năng lượng bơn và phản ứng chuyển về bên phải cho đến cùng. Còn 
nêu AG? > 0, thì phản ứng đi về bên trái đến cùng. Nếu khi thay đôi 
các điều kiện bên ngoài (ví dụ, nhiệt độ) mả AG” bảo toàn được dấu 
của nó, thì chỉ có một đồng phân bền duy nhất. Nếu AG° đổi dấu, thì 
điểm hoặc đường thẳng trên giản đề phaz, tương ứng với biểu thức 


115.78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 
67 


WWw.thuvien247.net 


AG"” = 0, là ranh giới của các vùng bến của cả hai đồng phân. Các 
đồng phân có thể ở trong cân bằng chỉ với các diều kiện bên ngoài 
tượng ứng với ranh giới đó (các đường, thắng chuyên tiếp}: 

b) Nếu RA vả R'A trao cho nhau các dung dịch rắn thủ 
AG? = - RTlnK.. ở đây K = ag'A/2ga là hệ số cần bằng cua phản ứng 
(3.6). Giả sử hoạt độ của các chất tỉ lệ với các phản mol của chúng 
(NMœA và MA = | — Nụ›A tương ứng). Khi đó từ phương trình: 


AG' =RTln——#— 
TH 
thấy rằng, khi AG" = 0 nồng độ của các đồng phân bằng (N '=05%), 
còn khi tăng AG” thì nỗng độ của đồng phân ít có lợi về năng lượng 
hơn sẽ giảm đột ngột: ở 25°C và AG” = 1,3 keal/mol thì N'= 0,1, Mu 
AG° x27 keal/mol thì V' = 0,01 và tiếp tục giảm đến 10 lần khi 'AQ° 
tăng thêm 1,3 kcal/mol, 


Như vậy, thực tế đồng phân biển khói hỗn hợp cân bằng, nếu để 
tạo thành nô phải tiêu hao công nhiễu hơn 7-8 kcal/mol so với để tạo 
thành đồng phân bền, 

2. Đằng phâm hóa trong dung địch. Do trong dụng dịch có thể 


không tính đến phần tử của cầu phối trí ngoại, nên phản ứng (3.6) 
được đơn giản đến: 


ReR' 


Khi đó ÁG” = AG”uà - AG ru — A(AG”;), tức là sự thay đổi tiêu 
chuẩn của năng lượng tự do trong quá trình phản ứng, băng hiệu số của 
các năng lượng tự do tạo thành các phản tử R và R` trong dụng dịch 
nghiên cứu. Mặt khác, 


: 

AŒ"”" =-RTInK --amll 3.8) 

Như vậy tỉ số các nông độ cân bằng phụ thuộc vào hiệu số các 

năng lượng tự do tạo thành của các đồng, phân. Cũng như trong trường 

hợp các dụng dịch rắn, đồng phân thực tế biến khỏi hỗn hợp cân bằng, 

nêu như để tạo thành nó phải tiêu tốn công nhiều hơn 7-8 kcal/moi so 

với để tạo thành đồng phân bền hơn. Khi sự khác biệt trong năng 

lượng quả nhỏ (chẳng hạn, ở hai cầu hình catien [Cu(H; ;OkÏ?' - khối 

bái diện kéo đài và thu ngắn ẠG” trong đụng dịch nước, ở nhiệt độ 

phòng, bằng 1 keal/mol), thì nồng độ của cả hai dạng đồng phân xấp 
xi nhau. 
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3. Cúc khả năng động học của sự tân tại các đồng phân. Theo 
nhiệt động học chỉ có những đẳng phân nào có năng lượng tạo thảnh 
sẵn với năng lượng tạo thành của đồng phân bền nhất là có thể cùng 
tồn tại với đông phân này. 

Thực ra có thể có sự cùng tổn tại của các hợp chắt- đông phân. mà 
năng lượng tự do tạo thành AG”; của chúng khác nhau bằng những đại 
lượng rất lớn. Chăng hạn. AG? của dimety] e CHỊOCH; lớn hơn 
của rượu etylic, một đồng phần cứa nó, đến 13 kceal/mol. Hỗn hợp cân 
bằng của các chất này thực tế không cản phải chứa dimetyl cte, còn 
các hỗn hợp \ với thành phần khác cần phải không bên nhiệt động. Tuy 
nhiên, các hỗn hợp bên Trong thời gian của dimety! ete và rượu etylic 
có thể được tạo nên với bát kì tỉ lệ nông độ nào. Điêu đó có được là do 
không đạt được cân bằng nhiệt động của phản ứ ứng R <€> R7, tức là các 
phản ứng R —> R” vả R <— R` diễn ra với tốc độ vô cùng nhỏ. Với tốc 
độ nổi bật của sự chuyển hóa lẫn nhau, cân bằng nhiệt động đạt được 
theo thời gian, nhưng đồng phân không bên cùng tồn tại khá lâu với 
đồng phân bên. Ở những tốc độ lớn của phản ứng đồng phân hóa sự 
tồn tại của các đồng phân được xác định chỉ bằng các tiêu chuẩn nhiệt 
động. 

Như vậy, vùng tổn tại cửa các dồng phân bên nhiệt động được mở 
rộng đáng kể bằng các yêu tố động học, mà tác động của chúng lại 
phụ thuộc vào cơ chế phản ứng. Các cơ chế này có thẻ phân ra ba 
nhóm: 

- Đồng phân hóa bằng cách thay dỗi góc hóa trị bên trong phần tử 
mà không bé gãy các liên kết hóa học đang tốn tại đối với đồng phân 
lặp lại, các đồng phân cầu dạng, v.v... 

ˆ Đồng phân hóa của sự sắp xếp lại nội phân tử. 

- Đồng phân hóa, diễn ra với sự đứt gây liên kết trong phần tử và 
với sự tạo thành tạm thời các sản phẩm trung gian. 

ö trạng thái tỉnh thể. khi độ linh động của các nguyên tử trong các 
phân tử và trong các lon phức bị hạn chế mạnh, việc thực hiện một cơ 
chế bất kì nào trong, số các cơ chế đó của sự đẳng phần hóa gặp khó 
khăn lớn, còn cơ chế thứ ba thực tế bị loại bỏ. Các đồng phân không 
bền có thể được ổn định dễ hơn hết trong dạng rắn. Việc chuyển 
chúng vào dung dịch làm thuận lợi cho sự đồng phân hóa, tuy nhiễn 
thậm chí ở trạng thái lỏng và trạng thái khí đã biết (đặc biệt đối với 
các hợp chất hữu cơ) các đồng phân với tốc độ chuyển hóa lẫn nhau 
không đáng kể nếu nó xảy ra với sự đứt gãy các liên kết trong phân tử. 
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Nhiệt độ qui ước của cái gọi là đồng phân hóa-nhiệt, trong đó phức 
giả bền nhanh chóng bị đông phán hóa Ví dụ, dối với cỉs: 
[Pt(NHa);Br;] nhiệt độ đó là 205°C. còn đôi với cis-[PHC:H:NH;)Br;] 
120C. 
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: Chương 4 : 
CÁC KIỂU CƠ BẢN CỦA HỢP 
CHÁT PHỨC 


Các hợp chất phức được phân loại theo nguyên lí cầu trúc. Người 
ta phân ra các nhóm phức một nhân với các phôi từ một Tăng, các 
phức với các phối tử nhiều răng và các phức nhiều nhân, cuối cùng là 
nhóm các hợp chất phối trí, mà khi tạo thành chúng đã sử dụng các quĩ 
hàm * của các phổi tử (các phức olefin. các hợp chất sandwich. 
cacbonyÌ, cyanua và các nitrozyl). 

L CÁC PHÚC MỌT NHÂN VỚI CÁC PHÓI TỬ MỘT RÃNG 

Các nguyên tử cho trong các hợp chất phức có thẻ là: 

€ N OØ F 


P.§ ĐI 
As Se Br 
Sb Te I 


"Thêm vào đó, các nguyên tử halogen làm chất cho hầu như si 
dưới dạng các ion halogenua hoặc polihalogenua Œ. CI, Br, E, 
v,v...), Các nguyên tử còn lại thể hiện tính chảt cho theo đặc tiếc 
trong các phân tử đa dạng. Trong bảng 4.1 dẫn ra các ví dụ về việc thê 
hiện tính chất cho của nguyên tử oxi, 

Phối tử thường là những anion hoặc phân tử trung hòa, vì các phối 
tử tích điện dương khi tiếp cận với ion kim loại sẽ không có lợi về mặt 
năng lượng. Tuy nhiên, người ta cfing được biết các ví dụ của các hợp 
chất phức với các phổi tử-cation; về nguyên tắc, khi đó điện tích 
dương bị đây khỏi nguyên tử cho. Chẳng hạn, tr ong tỉnh thể 
{Ñ;H;)zZn(SÖ¿}a cation 7n? phối trí với ien hydrazin 


Bãi 
K=. 
HH 


thông qua nguyên tử nitơ không mang điện. 
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Bảng 4.1. Một số kiểu phối tử chứa nguyên tư oxi 


Ị $u phối tử Ị Phối tư | Phần từ phức 
ịỊ Nước và các lan cua nó ị HO l AkliO) 
| ị Ơi ị FeOH” 
ị Ị œ ; wOiỶ 
Các anion của các axit vô cơ - | SOï”, CÓ” ' TCofNHoCO¡Ƒ 
chứa oxi ẳ ị 
Các anion của các axit CH;COO,C;O,” | [CuCH:COOJ 
cacboxylie | Ị 
Các hợp chảt với nhóm rượu ion C4HO- | Ha(C¿IXOP” 


hóa hoặc Không ion hóa 
Các oxid của các amin, 


phosphin. sulfon. sulfo: C;HsNO (pyO) 


C,H,O: 
CH:COCH: (accton) 


[LapyOw|" | 
xác cle vùng Ị 
Các hợp chất với nhóm keto 


Các ctc, kế 


Ta xét các nhóm ion kim loại sau đây: 

1) Các cation tám diện tử (vỏ điện tử ngoài kiểu vành); Na", K, 
Rb', Cs', Fr', Mẹ”", Ca", Sr”", Ba?" Ra?! A', sẽ?” Y?, Lạt, Ac", 
ThẺh, Ce?", Hf",ZrP,vv...; 

2} Các catlon hai điện tử: Li", Be”": 

3} Các cation Ƒ: Ce?", Pr”,.... Lu”".U??, UP, Am” 

4} Các catlon ạ chuyển tiếp: TÌ”. VỶ, Cr”, Cr 
Fe”, Có”', NỈ”, Củ” Pd”, PE",. 

Š) Các cation mười tám điện tử GŸp°4'®): Cụ". Zn”, Ga”, Ag”, 

4 Đệ Trở 
Cúˆ”, In?" Sn"", Hg?", TẾ, Pbh... 

6y Các cation với lớp vỏ mười tám điện tứ xếp chồng: Gc”", Sa? 
Pb”, TỊ, SbẺ”, v.v... 

Các caLlon tám và hai điện từ tạo nên các phức chất kiểu tĩnh điện. 
chúng không ôn định. Độ bên của những phức đó phụ thuộc vào các 
đặc trưng tĩnh điện cúa ion kim loại trung tâm và của phối từ. Điện 
tích của cation cảng lớn, bản kính của nỗ cảng nhỏ. thì phức chải cà 
bên. Vì vậy, những phôi từ, mã trên nguyên từ cho của chúng có di 
tích hiệu dụng lớn hơn cả với bán kính tôi thiểu: florwa-ian và các 
phổi tứ với nguyên tử cho oxi tích diện. cho những phức chât bền 
hơm. Có thê biểu điển ái lực của các nguyễn tử cho đổi với 
kiêu này theo sơ dỗ: 


115.78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 
72 


Wwww.thuvien247.net 


N>P> As trong nhóm V 

O>S§> §e trong nhóm VI 

F'>CT > Br > F trong nhóm VII 

Người ta đã biết các florua phức đối với các ion tích điện cao của 

nhóm này, còn trong một số trường hợp (khi tách niobi và tantal dưới 
dạng các hợp chất K;TaF; và K;NbOF s Y.v...) chúng đóng vai trò 
quan trọng trong công nghệ. Được biết răng những kim loại như: titan, 
niobi, tantal chồng chịu tốt đối với tác động của axit. Tuy nhiên có thẻ 
hòa tan chúng trong hỗn hợp axit nitric và florhydric. trong đó axit thứ 
nhất đóng vai trò chất oxi hóa, còn axit thứ hai đóng vai trò chất tạo 
phức, 


Các catlon với lớp vỏ điện tử /lấp đầy một phần cũng xử sự tương 
tự như vậy, tức là chúng tạo nên các phức tĩnh điện không Ổn định: 
những khác biệt trong cầu trúc của vỏ /không gây nên những thay đôi 
định tính đáng kể. Tuy vậy việc tồn tại của lớp vỏ ƒ lập đây một phần 
làm tăng dộ bên của phức chất nhờ vào năng lượng ôn định trường 
tỉnh thẻ. Hiệu ứng này không được xuất hiện ở các cation với cầu hình 
/Ƒ (Gđ”", Eu”°) và/t linh ”). Các phức chất hai điện tử, tắm điện tử và 
các cation ƒ thông nhất lại trong */ớp 44”. 

Các cation 18-điện tử tích điện thấp và một số cation ở với các cặp 
ion đ có khuynh hướng tạo các liên kết cho với các quĩ hàm d' nhận 
của các nguyên tử cho §, Se và Te (nhưng không phải O), P và As 
(nhưng không phải N) và với các anion CHÍ, Br, I (nhưng không phải 
F). Các cation đó (Pd”, Pt”", Ag'. Au”". IỀt, Hạ”... .) và cả một số 
các cation với lớp vỏ 18-điện tử xép chồng thuộc “lớp B", 

Những nguyên tố, thẻ hiện các tính chất của các cation loại B ở 
những bậc oxi hóa nào đó (Rh, Ir, Pd, Pt, Au, Ag và Hg thẻ hiện 
những tính chất đó ở tắt cả các bậc oxi hóa) được dẫn trong bảng 42. 


Bảng 4.2. Sự phân bố các nguyên tố lớp B trong bảng tuần hoàn 
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Sự tạo thành các liên kết cho thường được thể hiện trong việc tăng 
tính trơ của phức chất, còn đối với các catton chuyên tp ~ thê hiện 
trong việc ghép cặp cường bức các điện tử ¿ của chúng cùng với việc 
giảm tương ứng moment từ của phức chất (các phức thập spin). 


Việc tạo thành các phức clorua bến (nhưng không phải florua. như 
ở các caLion lớp A) là điểm đặc trưng quan trọng dối với các cation 
lớp B. Các kim loại qui không tan trong axit nitric. nhưng tan trong 
hỗn hợp các axit clorhydric và nitric (nước cường toan) nhờ việc tạo 
thành các phức clorua AuCl; và PtCkL2. 

Khác với các caLtlon lớp A. ớ đây điện tích thấp và độ phân cực 
thấp của lon trung tâm làm thuận lợi cho độ bên của phức. Điện tích 
thấp làm tăng số lượng điện từ ở nguyên tử trung tâm vả Ít cản trờ sự 
tạo thành cát ây. ion Cu” thuộc lớp Ð. mả Cu” thì 


liên kết cho. Vì và ụ 
không. Sơ đỗ ái lực của các nguyên từ cho đôi với các cation lớp B 
như sau: 


N<< P> As > Sb trong nhóm V 
O<<§ ~&e x Te trong nhóm VỊ 
Eˆ << CI <Br < F trong nhóm VII 

Các phức cyanua là đặc trưng quan trọng đối với các cation này. 

Các cation 18-diện tử và các catlon đ có hàng loạt các đặc tính 
trong tạo phức. Trước hết đó là ái lực cao đỗi với các nguyên tử cho 
nïữtơ và lưu huỳnh, thêm vào đỏ ái lực đỗi với nguyên tử cho nitơ cao 
hơn đối với nguyên tử cho oxi. Đặc biệt điều dó thấy rõ khi tương tác 
các cation ấy với amoniac. Trong dung dịch amoniac có chữa các phối 
từ “oxi” OH' và các phối tử “nitơ” NHạ. Nếu các cation lớp A khi 
tương tác với amoniac mả tạo thành các hydroxit hoặc các hydroxo- 
ton phức (berH)), thì các catlon của nhóm nghiên cứu, theo qui tắc, sẽ 
cho ra các phức amoniac. Nhóm các cation này rất lớn và rất đa dạng 
về tính chất, đường như là nhóm chuyển tiếp giữa các lớp A và B. Một 
số yêu tố (sự tăng điện tích ở Fe", sự xuất hiện lớp vỏ £ ở Mn“, 

v...) làm thuận lợi cho độ tĩnh điện nâng cao. Chẳng hạn, ion Fe"" 
tạo các phức fHorua bền, còn dưới tác dụng của NH:OH nó kết túa 
dưới dạng hydroxit, tức là nó xử sự như một cation lớp Á. 

Trong thuyết điện tử của axit và baz của Lewis thì chất nhận đóng, 
vai trò của axit, chất cho — baz. Theo đỏ các axit và baz dược chia 
thành “cứng” (các phần tử phân cực yếu với những đặc trưng tĩnh điện 
cao) và “mềm” (các phần tử dễ phân cực với diện tích nhỏ vả kích 
thước lớn). Các axit mềm tương tác hiệu quả với các baz mềm, còn 


115.78.134.90 downloaded 73308.pdí at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 
4 


WWw.thuvien247.net 


các axIt cứng — với baz cứng. Như vậy, các cation lớp A là các axit 
cứng Lewis. còn các cation lớp B— mềm. Thuộc về baz mềm Lewis là 
các sulfua. olefin và các phối lư khác, có ái lực nâng cao với các 
calon lớp B, còn thuộc về các baz cứng — các phối tử chứa oxi và 
floma-ion. 

Sự khác biệt chủ yêu trong độ bên của hợp chất phức của các lori 
kim loại khác nhau cho phép tạo nên các thuốc thử phân tích nhóm vá 
ứng dụng phương pháp “che dấu”. Phương pháp này được ứng dụng 
trong công nghệ vả trong hóa phân tích vá dược hình dụng như sau: 
dung dịch. chứa hỗn hợp các loa kim loại. được xử lí với hai thuốc 
thử. trong đó thuốc thử nhóm liên kết hàng loạt các caion vào trong 
các phức để che dấu chúng. Nhờ đó mà thuốc thử thứ hai liên kết vào 
các phức chất hoặc kết tủa chỉ những ian không bị che đầu và tác dụng 
của thuốc thử này trở nên đặc thù hơn. Các cation lớp A thường được 
che dấu băng florua. chúng tạo với ion này thành những, phức rât bèn 
hoặc tạo thành tủa; chúng cũng được chẹ dấu bằng nhiều thuốc thử 
chứa oxi, Các ion kim loại chuyển tiếp thường được che dẫu bằng các 
amin. Dối với các cation lớp B và một sô các cation chuyên tiếp, 
không thuộc lớp nảy, thì cyanua là tác nhân che dấu tuyệt vời. Các 
cation này cũng rất nhạy với tác động của các phối tử chứa lưu huỳnh, 
trong khi đó các cation lớp A thực tÊ không phản ứng với các phối tử 
này. Florua và cyanua được ứng dụng thành công để che dấu trong 
phép đo tạo phức hoặc phép đo tạo vòng cảng (chelatometry), trong đó 
thuốc thử thứ hai là axit etylendiamintetraacelc hoặc muỗi đi-natri 
của nó, trilon B. 


Nhóm phức một nhân rất dông đúc. Một nhóm lớn các hợp chất 
phối trí với công thức chung |M(NH,),]X„ ở đây M - ion trung tâm, 
X — gốc axit đơn hóa trị; ø ~ bậc oxi hóa của kim loại, Trong các 
amoniacat (ammoniate) các phân tử amoniae có thể bị thay thể một 
phần bảng các ion hoặc các phân tử trung hòa: [Co(NHạ)»;CIỊC, 
[Co(cnhn]X:, [Co(@NHah€nb]X:, [Co(NHð(cn)py]X:, TÍCKNHDOIX., 
[Co(NH:};(H;O}>]X:. Hợp chất kiêu hexaamin đã được tìm thấy đối với 
Cr”, tr”, PẺ, NỈ, Có", Fe, v.v... Các hợp chất kiểu tctraamin 
thường được tạo nên ở các kim loại hóa trị hai (PI”, Pd”, Zn”. Cd”", 
Cũ”, Hg”, Co”): [Pd(NHà),)X», [Cu(NH;).jÄX;, v.v... 

Nhóm các phức acido (acidocomplexes) filBupotii [MX¿]”° thật 
đa dạng. Trong những hợp chất như thế ion trung tâm thưởng thây 
nhất là các cation điện tích ba hoặc bốn, đôi khi là các cation phi kim 
loại: {SiF2]”, [AIFa]", [PFE,], [FeF,†”, [PdCl,]ˆ. [SnCl,Ƒ', [PtClJƑ. Người 
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ta đã biết các phức halogenua với số phối trí cao:[NbF›]”. [TaF›]”, 
[ZrF.]”. Các cyanua-ion và thioeyanua-ion tạo phức acido bên với 
nhiều kim loại: KỊAg(CN)›]. Na:[Mo(CN)sJ- Co[Hg(SCN),]. 

Các ion phức một nhân đóng vai trò của các đơn vị cầu trúc cô lập 
trong mạng tỉnh thể và chiếm giữ các nủt cua nó. Chăng hạn. khi kết 
tỉnh K;PtCl, các ien K” và [PtCls]” chiếm BIỮ các vị trí tương ửng của 
E và Ca`' trong cấu trúc của florit (hình 4. L}. 


Hình 4.1. Các ion bát diện PICW* và cation K” 
trong mạng tinh thẻ của K;PIC1¿ (cẩu trúc của florit) 
II. CÁC HỢP CHÁT PHỨC VỚI CÁC PHÓI TỪ NHIÊU RĂNG 


Khi tạo phức với các phối tử nhiều răng ta nhận được các vòng có 
chứa ion kim loại*, 


Các thuốc thử phân tích hữu cơ như 2,2°-diquinolyl (I) hoặc axit 
bieinchonie 4T) 
COOH COOIT 


1 l 


tạo với các ion Cu” phức chất có màu đỏ rực và chứa các vòng 


Mi 


* Khi tạo các hợp chất phức nhiều nhân với một số nhỏm cầu nối cũng nhận 
được các vòng, 
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Người ta đã nhận được tủa đỏ của đimetylglyoximat NỈ” chứa hai 


vòng: 
N"..... 
C=N.. N=C 
Su SỐ 
De NGỦ 
777w Z3 
H;ạC O---HO CH¡ 
Phức của TIỶ” với axit chromoropic (II) có chứa vòng sáu cạnh 
V): 
OH OH 
TỐ q 


HOj§ sÓH BỀ `. 


1 bã 

Đầu tiên người ta chỉ biết các thuốc thử phân tích tạo vòng (œ- 
nitrozo-i-naphtol, 8-oxiquinolin, v, Vua) cho kết tủa với các ion kim 
loại nhất định. Vì vậy khái niệm về “các hợp chất nội phức” nhự về 
các phân tử trung hòa, TTSHB đó anion liên kết bằng các lực hóa trị 

*chính” cũng như hóa trị “phụ”. Thuật ngữ “hợp chất nội phức” đã 
không còn thích hợp, còn các hợp chất phức với các phối tử nhiều 
răng thường được gọi là vòng càng (chelate). 

Cấu tạo và độ bên của hợp chất vòng phụ thuộc vào đại lượng 
vòng kích thước của vòng và tính tiếp cách (vòng cách vòng) của nó 
Các vòng không tiếp cách (tiếp liên - vòng liền vòng) trong các phức 
khác với các vòng, tiếp cách ở ở chỗ chúng không phẳng. Có thể dự đoán 
được câu hình của chúng nêu Sử dụng thuyết tiếp cách của Baeyer. 
Theo thuyết này, các hợp chất có lợi vẻ năng lượng là những hợp chất, 
trong đó bảo toàn được góc hóa trị tiêu chuẩn và độ đải tiên chuẩn của 
các liên kết, 

Độ dải tiêu chuẩn của một số liên kết (Ã) 


GE=eG 194 CO 1443 
C=c 1,34 CCo 122 
c=c 120 C—H_ 1.09 
CN 147 C—CI 1/76 
C=SN l6 C—Br 1,91 


Tổng các góc trong của một thước góc w lỗi phẳng bằng 180° 
(ø— 2) lớn hơn, so với thước góc không phẳng, Vì vậy, vòng cân phải 
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không phăng nêu như tông các góc hóa trị tiêu chuẩn giữa các liên kết 
tạo nên nó lớn hơn !80° { — 2). Ví dụ, ta xét cầu tạo của các 
cycloparafin. Gác hóa trị chuẩn œ trong mạch polymetilen 
—CHạ-CHa-CH;- bằng 109.5” (góc tử diện trong lai hóa sp”). 

'Theo công thức: 


F: Tm 


18Ờ(n- 2} _1pg s: 
#ị 


ta tính hiệu số giữa góc hóa trị œ trong các cycloparafn giả định và 
gi trị tiều chuân của góc đó: 


4 § 6 # 

#ha .(cyclobutan) (cyclopentan) (cychexan) {eycloheptan) 
108 120 128.3 
-1,5 +10,5 +18.8 


Từ các giá trị Á suy ra rằng, cyclohexan và eycloheptan cần phải 
không phẳng, còn eyclobutan và cyclopentan — phẳng. thêm vào dó, 
cyclonentan thực tế không căng. Thuật ngữ "sức căng” được dùng cho 
các câu hình, trong đó góc hóa trị hoặc độ ên kết khác biệt nhiều 
So với tiêu chuẩn. Thuật ngữ này xuất phát từ khái niệm về các liên 
kết như về các lò xo, đi từ một nguyên từ đến Tiguyên tử khác dưới 
một góc nhất định và có khả năng nổn cong hoặc kéo căng với một 
Sức căng nào đó. 


Cấu hình không căng và không phẳng (các đồng phân) của 
cyclohexan với góc hóa trị 109,5” có dạng: 


*+&c 


ghế bành bản tắm 
Các tính toán của cầu hình của các hợp chất phức bị phức tạp đo 
sự đa dạng của các góc hóa trị và của các độ dài liên kết trong các hợp 
chất đỏ. Góc tứ diện 109,5” là góc chuẩn đối với các nguyên tử của 
phổi tử, trong số đó có các nguyên tử cho, với số phối trí 4: 


| 
—C—. —N— 
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v... (lai hỏa sø”). Trên các nguyên tử của phổi tử với số phối trí 3 
(ai hóa s2): 


C=: —N=: —Ó0—› 
Ï | | Ị 

góc hóa trị chuẩn phải bằng 120, vì vậy cấu hình phăng của benzen 
khác với cấu hình phẳng giả định cyclohexan là nó không bị căng. 
Cỏn về phần các góc hòa trị tiêu chuẩn ở nguyện tư kim loại. thì 
chúng khá đa dạng và phụ thuộc vào cấu tạo của cầu phối trí; các góc 
thường là 1209. 109.5 và 90”, 

Ta xét các kết quả tính toán của cấu hình vỏng năm cạnh. được 
tạo nên bởi Co?” với etylendiamin NHạ-CH¿-CHạŸNH; : 

€¡ 


Nị € 


M N 

Nếu qui định tất cả các chiều đải liên kết và bắn góc hóa trị, thì góc 
thứ năm được xác định từ yêu cầu đóng kín vòng. Nếu góc đó gần với 
chuẩn, thì vòng đó không bị căng. Giả sử các góc hóa trị tại các 
nguyên từ C và M đều bằng 109,5° (nguyên tử nitơ trong trường hợp 
này có số phối trí 4) và các chiều đải liên kết là: C-C 1,54 Ä; C-N 1,47 
Â: Co-N 2,00 Ä. 


Khi tỉnh toán ta nhận được tọa độ của cắc nguyên tử như sau (Ä): 


# Ự z 
0 0 
137 0 
-137 0 
0724 030 
-0/74 -0,30 


Thêm vào đó góc NCoN bảng 86,2°. Góc hóa trị chuẩn tại nguyên 
tử Co với cầu hình bát điện của hợp chất phối trí bằng, 90”. Như vậy, 
sự biên đạng góc bằng 3,8°, hơn nữa nó có thẻ bị tái sắp xếp giữa tâL 
cả các góc đó, vì thế mà vòng z hẳu như không bị căng. Tuy nhiên vòng 
không năm trong mật phẳng xy: nguyễn tử ¡ năm cao hơn nó, còn 
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nguyên tử C; thì nằm dưới. Các kết quả tính toán phù hợp với thực 
nghiệm: phân tích cầu trúc của Co(en);”' bằng phổ tia X cho thấy, với 
cùng một độ dài liên kết thì góc CoNC bằng 109.5°, góc NCC bằng 
109,6° và góc NCoC bằng 87,4°. 


Các vòng năm cạnh không bị căng vả không phãng và trong các 
phức khác của kim loại chuyên tiếp tình hình cũng như thể. 


Cũng tương tự như thế có thể xây dựng các vòng sảu cạnh không 
căng, không phăng, song chúng bị uốn cong nhiều hơn là cyclohexan. 
Điều đó dẫn đến sự xuất hiện yếu tô bễ sung của tính không ôn định 
của các hợp chất phối trí với các vòng như thế. Các phối từ xích đạo, 
phân bỗ vuông góc với phần cúa vòng có chứa các nguyên tử cho, 
ngăn cản sự đi ra của vòng từ mặt phăng xích đạo, tức là ngăn cắn sự 
uốn cong của nó, Xuất phát từ hiệu ứng này, hiệu ứng sự căng #_ các 
vòng không, tiếp cách sáu cạnh kém bên hơn vòng I năm cạnh. Điều đó 
có thế cho thấy, hằng số tạo phức của Cu?" và Ni?" với etylendiamin 
(em) và trimetylendiamin (rim), trong đó các vàng năm và sáu cạnh 
được thực hiện; 


phúc chất với en phúc chất với trìm 


Các hằng số x„ đối với phản ứng: 
M1. #* L<® ML¿ 
được xác định ở nhiệt độ 0°C và lực ion 0,15 (bảng 4.3). Trong tất cả 
mọi trường hợp các giá trị lgX„ đối với en đều cao hơn là đối với rim, 


và 7 cảng lớn. tức là càng nhiều vòng trong phần tử phức, thì hiệu ứng 
đó thể hiện cảng rõ ràng hơn. 
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Bảng 4. 3. Hằng số tạo thành của các hợp chất phức của Cu?” và Ni?" 
với en và trim (ở ÚC và 1= 0.15) 


Hệ thống Í tri lgx: lớn 
lR Ôi, Ị k›-20IE-—CS) 
_— Ị 

| Alpy, Ai: = 
"— en _11-48 
Ni” — tim 10,52 1932 
Algxz, = 0.U3 Alpy, Alua 0.93 


Trong việc tạo Thành vòng, các tính chất hỏa học lập thể của ion 
kim loại đóng vai trò Ít quan trọng hơn là các tỉnh chất hóa học lập thể 
của phối tử. Các kiểu lai hóa kháe nhau của các quĩ hàm của ion kim 
loại tương đối ít khác biệt nhau về năng lượng. Vì vậy có thể quan sát 
thấy cách lai hóa không có lợi, nêu tính bên của phức chất đồng thời 
tăng lên do tăng số liên kết giữa kim loại và phối tử. Các câu hình 
phức chất xuất hiện khi đó được gọi là cấu hình bắt buộc. Ví dụ, trong 
phức của PỨ” với B. B`. B'”-ưiaminotrietylamin bốn nguyên tử cho 
nHợ chiếm các định của hình tứ điện chữ không phải cửa hình vuông — 
ả hình phối trí thông thường, đỗi với Pửt Trong chlorophil chất màu 
lục cúa thực vật = phức của Mẹ?” có cầu hình vuông phẳng không 
bình thường đối với cation này, do cầu tạo phẳng của vòng porphyrin: 


COOCIH; 


Ảnh hưởng của những đặc điểm hóa học lập thể của ion kim loại 
đến cấu hình phức chất bị yếu đi theo mức độ tăng độ răng của phôi 
tử. Chẳng hạn. anion EDTA 
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-OOC—CH. CHạ—COO“ 

-  ~N—CH;—CH;—NC ` - 

OOC—CHg CH;—COO 
tạo các phức với Zn”, Hạ”, Cả”, Co”, Cu”, v.v... như một phối tử 
năm hoặc sáu răng, tức là số phối, trí của các carion đồ không nhỏ hơn 
3, rung khi đó số phối trí của Zn”” và Hgˆ trong các phức halopenua 
bằng 4. 

Tuy nhiên trong các phức với Ga”", Be” và một số các cation 
khác thị etylendiamintetraacctic-ion thê hiện độ răng 4 do thê tích nhỏ 
của lon trung tâm, 

Các vòng sáu cạnh phảng thực tế có trong tất cả các 
acetylacetortat kìm loại. Acetylaceton 

CH; ". ở E CH; 


phản ứng với các ion kim loại trong Br. enol 
CH; ~ÿ—CH==C—CH, 
l6) OH 
Các nghiên cứu chụp ảnh bằng tia X cho thấy, vòng 
C 


he k 


SN vế 

được xây dựng đối xứng và giếnp" Thêm vào đó các liên kết C-CH¡, 
theo độ đài, phù hợp với liên kết đơn. còn các liên kết C-O và có 
độ bội | < m < 2, Các acetylacelonat hoàn toản bền vững; nhiều hợp 
chất trong, số đó không bị phân hủy khi chưng cất. Vòng chelat xử sự 
như một chất thơm dưới tác dụng của hàng loạt tác nhân: trên nguyên 
tử trung tâm cacbon xảy ra cấc phán ứng halogen hóa, nitro hỏa, 
acctyl hóa, v.v, 


Phối tử trong các acetylacctonat, do kết quả tiếp cách các nói đôi, 
nên nó trở nên hoàn toàn đối xứng: 
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Không quan sát thấy sự tiếp cách của ion kim loại với phối tử: các 
liên kết M ~ O có độ dài phù hợp với liên kết đơn. Các vòng năm cạnh 
phẳng với hai liên kết đôi tiếp cách tạo với các ion kim loại chuyển 
tiếp dimetylglyoxim 

CH;—C—C—CH, 


HO—N N—OH ở dạng mi *. 


Trong dimctylglioximat góc hóa trị trên nguyên tử kim loại nhỏ 
hơn 90° và bảng 78 trên Co'”, 80° trên Ni”, 79,5° trên Cụ”, §3° trên 
PẺ”. Trong tắt cả các trường hợp đó không có sự giảm đáng kế độ dài 
liên kết kim loại — nitơ. Vì các vòng bến cạnh, theo quan điểm của 
Bacyer, bị căng vô cùng, nên cacbonat-ion và các nhóm cacboxyl 
thường đóng vai trò của các phối tử một rằng: chỉ có một nguyên tữ 

_cZ0 
oxi của nhóm o- liên kết với ion kim loại, cồn nguyên tử oxi 
thứ hai hướng về phía ion kim loại, ví dụ nhự trong phức chất của 
đồng với anion của axit aminoacetic: 


&) @ 
@ © @) 
(@>—&) (Q—{® 
@) 2} 
*” R—C C——R RT—C—EC—R Re—C c 
Ï ÏÌ II || lI 
N—OH NOH HÖÒ TM N—OH NOH HN 
dạng dinphá dậng uyíi động cyw 
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Trong một số, phức chất của Co”, cũng như trong các catlon với 
bán kính lớn LIO;ˆ`. ThỶ`, v.v... cacboxylat-ion có lai răng: 


N 

Ị 

2È} x+O | N 

& X 

Q-L2À cm ƯỜNGG gi: 

_—`".~ ụ 
124 g.. Ọl 'IP N 

N 


Nổi đôi trong caeboxylation tự do được làm bằng với liên kết 
z0 
- —cẤ) 
€~ Ở cho đến khí độ dải vả độ bội G của các liên kết băng 
nhau hoàn toàn. Giá trị bằng nhau của các liên kết ít nhiều bị vi phạm 
trong liên kết một răng của nhỏm COO”. Còn khi tạo thành vòng bón 
cạnh thì giá trị băng nhau đó được bảo toàn. 
Được biết, có sự tạo thành vòng bốn cạnh bằng sulfat-ion, bằng 
iodat trong Zr(O;)a, bằng periodat trong dẫn xuất Cu”"[Cu(Os)›}”. 
zẺ 
v... Nhóm dithiocacboxyl s phổi trí với các ion kim loại 
chuyển tiếp thông qua hai nguyên tử lưu huỳnh để tạo thành vòng bên 
cạnh: 


Điều đó chứng minh cho tính có lợi về năng lượng của sự tạo 
thành liên kết của các ion kim loại chuyển tiếp với nguyên từ lưu 
huỳnh. 
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về nguyên tắc, phối tử nhiều răng chiếm những chỗ cạnh nhau trong 
cầu phôi trí nội. Trong các cầu hình bát điện và vuông phăng các phối 
tử hai rãng chiếm bai vị trí cis* (hình 4.2, a). 


| 

6 Š 6 

8 b 
Hình 4.2. Sự phân bồ của phối tử hai răng trong phức bát diện: 
(a) các nguyên tử cho tại các vị trí cỉs (b) tại các vị trí trans 


Theo Grinberg, có thể sử dụng tình thể đó đề xác định cấu hình 
hình học cùa những phức chất dã được xác lập mỗi quan hệ di truyền 
với hợp chất có câu tạo vòng, VÍ dụ, khi tác dụng nitrịt natri với 


[Co(en);CO;]X (X - halogen) đã tạo ra các muỗi với cầu tạo cis, tỨc 
là; 


° NO; 

N 3 ⁄ + 
⁄ ~C=O0 + Nữ; —= +.CO; 
ø NO; 


1 Việc chứng mỉnh tính đi truyền của cầu tạo có thê thực hiện được, 
nêu như cân bằng và cân bằng đồng phân hóa của phức chất bị kìm 
hãm, tức là câu phổi trí nội tôn tại như là sự tạo thành ôn định trong 
những khoảng thời gian đài. Phương pháp chứng minh di truyền cấu 
tạo là phương pháp tổng quát đối với hóa học phức chất và hóa học 
hữu cơ. Trong hóa học phức chất có thê áp dụng phương pháp đó đối 
với các phức trơ, nêu như phản ứng thể không kèm theo việc tái sắp 
xếp nội phân từ. 


* Để các nguyên tử cho chiếm được các vị trí Irans (3 vả 5, xem hình IV.2, b) 
cản phải có một mạch với nhiều khâu nổi, vì phải tránh phối tử ở ví trí 1 hoặc ở một 
vị trí Rrơng, đương với vị trí đó. Người ta gĩả định rằng, trong các đồng phân cực tím 
của các phức Cu”` với các bis-œ-amine axit HOOC-CRR'-NIH- -{CH;}NH-CRR'- 
COOH khi n > 5 (khí trong vòng eớ tám hoặc nhiều hơn tám mắt xich) quan sát thầy 
sự phối trí trans của các nhóm amino của phổi tử. Tuy nhiên, giả định đó không 
được xác nhận bằng sự phân tích cấu trúc bằng tía X. 
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Mỗi quan hệ đi truyền giữa các sản phẩm ban dẫu và sản phẩm 
cuối cùng của phán ứng được thực hiện thông qua phức hoạt động, đó 
có thể là phần tử ban đầu đã mắt phối tử Á — A hoặc kết hợp hai phối 
tử. Trong cả hai trường hợp số phối trí bị thay đôi, má điều đó có 
nghĩa là thay đổi toàn hộ hình dạng phối mí. Khi thay đổi số phối trí 
Thì các mỗi quan hệ di truyền bị vị phạm: 


#Í Z FaniNe¿ "=——— 
+ 2B —> |hhức hoạaidôn| —— ⁄ // hoc //— ⁄ 
£_ // , ị : —rr# — 
+* + 
A—A A-”A 


và xuất hiện khả năng tạo thành đồng phân /r4s. 


Sự tạo thành vòng bằng phối tử nhiều răng sẽ gặp trở ngại, nếu số 
lượng các nguyên tử chơ trong vòng lớn hơn 6-7. còn khi tiếp tục tăng 
số lượng các mát xích phân chia sự ghép nhóm chức năng, thì sự 
hướng tới polyme hóa mới bắt đầu thể hiện, Thực tổ, 
hexametylendiamintetraacetat 

—00CCH;,._ CH;COO— 
..__NH,CH;CH;CH;CHẠCH;CH2NHC 
——OQÒCCH7 CH;COO>— 
khác với EDTA ở chỗ, nó có khả năng tạo phức hai nhân. 
11L CÁC HỢP CHÁT PHỨC NHIÊU NHÂN 

Những phức với các phối tử cầu nối. những phức với liên kết trực 
tiếp kim loại — kim loại và những phức. mả trong đó pÌ tối từ polymec 
liên kết một số lớn các ion kim loại, đều thuộc các phần tử phức nhiều 
nhân có chứa một vài ion kim loại. 

Các phức với phối tử cầu nối, Một là một phối từ có hai nhóm 
chức (hoặc hai bộ nhóm chức) đóng vai trò chất cho đối với hai lon 
kim loại khác nhau. Thêm vào đó phối tử hai răng là những nhi từ 
như thiocyanua 


H;C; 


[Pu(SCM);CI; (P(CsH;)›}a] 
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acetat 


nhóm peroxo 


[fNH;}Co-Os-Co(NH;);]`" 


v.v... Khi tạo chelat thì chúng không thẻ là những phối tứ hai Tăng. 
Hai là, những phối tử có một vài cặp điện tử cho trên một iiguyên tứ 
cho, ví dụ, các anion halogenua, OH', v.v..., có thể sử dụng các điện 
tử đó để tạo các liên kết với hai ion kim loại khác nhau, Thực tế, đã có 
nhiều hợp chất, trong đó các phối tử kiểu như thế đóng vai trò của cầu 
nỗi. Đó là các halogenua dime của nhôm Al;Clạ, Al;Brs, Alal;; của 
vàng Au;Cla; của sắt Fe;Chạ; của pali Ga;Cl;, GasBrs; của indi Im€l;, 
In;Br,, InaÏ¿, v.v... và các đồng đẳng của chúng, ví dụ [AICICH)]›, 
Câu trúc của các hợp chất thuộc gia đình nảy — tứ diện biến dạng bảng 
gắn liền các cạnh: 


8 eI 

= 8 ĐÔ 

"xã ` 

ấi đ li 
AlCu 
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Những hợp chất đó dễ bị thủy phân trong không khí âm, khi hòa 
tan trong dung môi không phân cực chủng chuyển vào dung dịch đưới 
đạng dime, bay hơi, trong bơi chúng tồn tại dưới dạng dime. Chúng 
được sử dụng rộng rãi trong tổng hợp hữu cơ dưới dạng chất xúc tác. 


Hình 4.3. Câu trúc của các anion polyme 
() [AIFs];”" và (b) [As8]a” 


Các halogenua và chalcogenua đều giữ vai trò phối tử cầu nỗi 
trong các ion mắt xích: {(AIF; "]„ trong TAIFs, [As8z ]› trong TIAs§›, 
[ZFs"], trong Di và [Aul]; trong Aul (hình 4.3). Các nhóm câu 
nôi OH, NH;, . là đặc trưng đối với những phức nhiều nhân, 
được tạo nên gi tit:t hóa các phức một nhân: 


[(NH;}»CoNHạCo(NH;);]`" 
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NHà 


ec 


@y 
NHỹ 


[UNH:»Co(OH)Co(@NH 34 


và đổi với các hợp chất isopoly và heteropoly, cũng như đối với “.: 
lon như pirosulfail. pirophosphat. hexavanadat. bicromat. v.v... Sự 
thủy phân phần lớn các cation trong dung dịch nước dẫn đến Sự tạo 
thành các sản phẩm nhiều nhân. Đặc biệt đối với thori. sơ đỗ cân bằng 
thủy phân được mồ tả như sau: 
THỲ + HạO <> ThOH”” + HỶ 
ThỶ” + 2H2O «© Th(OH}bỶ” + 2H” 
2THẺ” +2H›O <> Th(OH%” + 2H” 
4ThỶ! + 8H;O «+ Tha(OH)š” + 8H” 
6Th?” + 15H¿O <› Thz(OH)i:” + 15H” 
Sự thủy phân nhiễu nhân cũng được mô tả đôi với lantan: 
LaŸ” + HạO + LaOH#* + HỶ 
2La”” + H;O «» LaaOH”” + Hˆ 
SLa”” + 9HạO <> La;(OH}¿“ + HỶ 
Chỉ có trong trường hợp, nều nguyên tử cho phải liên kết với từng 
ion kim loại của liên kết ø cho-nhận hai tâm, thì nó cần một vài cặp 
điện tử cho, Còn nếu nguyên tử đó có khả năng tạo các liên kết nhiều 
tâm đồng thời _với một số ion kim loại, thì nó chỉ cần mội cặp điện tử 
cho là đủ. Chăng hạn, trong hợp chất [(C2HsN][HCnz(CO)s] anion 
thắng hàng [(CO)zCr-H-Cr(CO):]' gêm hai mảnh Cr(CO3 liên kết 


với nhau qua ion hydrua ‡H_, thêm vào đó liên kết ba tâm Cr-H-Cr 


được tạo thành, 

Có lẽ các liên kết ba tâm được tạo thành là do các nguyên tử cầu 
nối có một vài cấp điện tử cho, ví dụ như các nguyên bÚ clor trong 
dime M;Cl¿. Cấu trúc của các dime này trùng khớp với cấu trúc của 
đïboran BạH¿, trong đó các nguyên tử H hiển nhiên là các nguyên tử 
cho đối với cä hai nguyên tử bọr. Cả điboran và các dime M;Cl, đều 
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được ôn định bởi hai liên kết ba tâm B-H—B và M-CI-M tương ứng. 
Các ion: mắt. xích kiêu [As8z]„ (hình 4.3. b) được tạo thành khi kết 
tỉnh muỗi. nêu khi đó đạt được sự có lợi vê năng lượng của mạng tỉnh 
thể như một khối thống nhất. Chăng hạn. khi tác dụng KsŠ¿ với platin 
và lưu huỳnh ở 950°C trong đòng nitơ khô người ia thụ được hợp chất 
K;PLSa có chữa lon mất xích: 
5 hh 5 3 

Ƒ Ị h 

| PLỆ PUj Prị 

S S 5 S 
Khi hòa tan muối thì ion này phân hủy thành các đimc. Sự tồn tại 
cửa các cầu trúc đỉme có nguyên nhân hoặc ở sự cỏ lợi về năng lượng, 
của những cấu hình đó. hoặc ở tốc độ phân rã thấp của chúng. Câu 
trúc đime có khuynh hưởng được bảo toàn trong dung dịch, đôi khi 
thậm chí trong hơi của vật chất. Tuy nhiên cũng có những ngoại lệ, ví 
dụ nhàng ion [(CN)s CơN;O¿Co(CNkỊ" với cầu nối hyponitrit 


lỊ 
".“ tương đụng dịch nước phân hủy thành hai ion 
[Co(CMN)sNOI”. 

Sự tồn tại của các hợp chất nhiều nhân, đặc biệt là các ion mắt 
xích. làm cho không thể xác định được số phối trí của ion trung tâm 
theo công thức thực nghiệm của phân tử. Ví dụ, ion nhiều nhân 
[At° "b, (hình 4.3.a) được xây dựng từ các khỏi bát điện {AIFa] gắn 
liền với nhau bằng các đình, tức là AI có số phối trí 6, chứ không phải 
5. Khi hợp nhất các đa diện phối trí thì tỉ lệ kim loại: phối tử trong, 
công thức thực nnhiệm của hợp ‹ chất nhỏ hơn số phối trí. Điều đó là do 
phép tính 1í lượng của số hạng. tổng quát của mạch (hình 4.4) gây nên. 


Mặt khác. cô thể nhận được công thức của hợp chất, chữa các 
khối đa diện phôi trí được găn liền nhau thành các mạch vỗ tận. các 
mạng hoặc các cầu hình không gian khác. bằng con đường đại số học. 
Để làm việc đó, mỗi một phôi tử thứ ¡ (¡ = 12..... M) trong khôi đa 
diện được gán cho một bậc kết dinh ø„ ngược với lượng các ion trung, 
tâm, mà phối tứ nghiên cứu phải liên kết. Nếu ghi lại công thức tỉ 


` 
lượng của phức chất dưới dạng (MI„)„ thì x = 54, . Thực tế, trong 
r=l 
cầu trúc của NaC! thì mỗi ion CT tiên kết với sáu ion natri bao quanh 
nó; tỗt cã cúc ,=1/6. Mỗi ion natri được bao bọc bởi sáu ion clorua, 
x =6 x 3⁄6 = 1. tức là công thức muỗi là NaCl. Trong các ví đụ trên 
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hình 4.3 và 444 thì ạ,, g,, g,và q„ điêu bằng L. ở, và g, bằng 1⁄2, 
công thức của ion là [AIFs“]z. 


Ki 18 Z4 


Hình 4.4. Sự tạo thành ion [ML›:]a khi pản Hền các khải bát điện 
bằng các đình 
Ở một khoảng cách đủ xa đổi với nhau của các nhóm chức. thì 


phối tử monome tạo liên kết với hai ion kim loại. Kết quả là polyme 
được tạo thành theo sơ đỗ: 


HA-. _AH _ 
M?°+ ` R—(CHj„— + M” + e —m 
p 


= la MS SẺ (Co, ` + 2nHỶ 


Tượng tự như polyme hóa và đa ngưng tụ, các phản ứng nảy được gọi 
là phản ứng đa phối trí. Sản phẩm của chúng có thể nhận được trong. 
những điển kiện đặc biệt, cũng như trong điều kiện kết tỉnh từ các 
dung dịch khi trộn các thuốc thử với nhau. 


Ví dụ, khi đun sôi tetraketon 


là li 
O=C C=Oo 
CH—(CHòy—CHẾC 
ti lâu 
CH; CH; 


với acetylacelonat berili ở 200°C thu được phức polyme, sản phẩm 
acctylaccton được chưng cất, Khi trộn dung dịch của bisetr- 
thiopicolinamid tưong đimetylformamid với đung dịch metanol của 
acetat đồng nhận được tủa polyme với phân tử lượng gần 15.000: 
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s .. I 
re. L#n 


N 


Mơ C CN—CH 


Các phức màu và không tan của các kim loại với các hợp chất 
polyoxi (vecni) có lẻ là những polyme chứa ion kim loại trong mạch 
chính: những hợp chất loại này cèn ít được nghiên cứu. Dê làm ví dụ. 
ta dẫn ra công thức phỏng đoán của vecni của BÍ” với 


0xinaptoquinen: 
ọ 0H „ 
Z\ 
| | vị + BehÏ  ~ 2mf + 
Z 
ỗ Ôn 


`4 .ư ®. # 
cả Tu 


N 
ns Ẫ..¿ N » VN 


Liên kết kim loại — kừm loại. Với quan điểm các mô hình tĩnh 
điện sự tạo phức không cần đến các liên kết giữa các phần tử cùng, 
loại. XI vậy liên kết kim loại - kim loại có được chỉ trong trường hợp, 
nếu kim loại có khả năng, nổi bật đối với việc tạo thảnh các liên kết 
đồng hóa trị. Về nguyên tắc, đó là các kìm loại chuyển tiếp với lượng 
lớn các điện tử đ, cũng như các kim loại với vỏ điện tử kiểu 18 + m 
(Sb, Pb, v.v...). 

Liên kết kim loại ~ kim loại có thể là liên kết duy nhất giữa các 
ion trung tâm của phức chất, và tồn tại cùng với các liên kết cầu nối 
kiểu M-L-M. Liên kết trực tiếp M -M được thực hiện trong nhiều 
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hợp chất cacbonyl nhiều nhận (hình 4.5) kiều HạaCl› v.v... Đã có các 
phương, pháp tông hợp các hợp chất với liên kết như thẻ: loại trừ các 
phối tử liên kết œ bằng anion cacbonyl: 

(CẠH,hPAu PL + NgÏMn(COI, = (C,H„);PAu — Mn(CO), + NaCl 
loại trừ HCI trong phản ứng giữa các clorua vả cac phức hydrua: 
CIHIÍCI + HRH(R:As);C; = CI—Hg—Rh(sAsCl ~ HCI 


loại trừ các amin trong phán ứng giữa các hợp chất amid và hydrua 
kim loại: 


LUMT|N(CHj), + HTML, = LM—MI, Ê HN(CH¿); 


và hàng loạt các phản ứng khác. 


Mũ 


b 
Hình 4.5. Cậu trúc của cacbonyl đa nhân: 
a- decacacbonyl của ditechneti Tca(CO)g; b- cacbonyl hỗn hợp 
MnsFe(COy, 


Các hợp chất của kìm loại chuyển tiếp, có chữa liên kết kim loại — 
kim loại, là những hợp chất thấp spin, còn với trường hợp số chẵn 
diện tử trong hệ thống là các hợp chất nghịch từ. Theo các tính chất 
phỏ học, chúng khác rất nhiều so với các hợp chất tương tự, những 
hợp chất không có liên kết như thế, Ví dụ, khi trộn dung dịch không 
màu của [PINH;)4|Cl; với dung địch màu hồng của K;[PtCla] thu 
được tủa xanh lá cây của muối Magnus {Pt(NH;);][PtCHh|. Sự khác 
nhau nhiều trong mảu của muối này so với màu của các ion tạo nên 
nó, và so với màu của các đẳng đăng của nó: [Pt(CzH;NH;),J[PtChj, 
[PI(NH;)J][P((SCN);] và của đông phân của chính nó (tất cả các muôi 
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đó đều có màu hồng) cho thấy có sự tôn tại của tương tác mạnh giữa 
các ion trong muối. 

Muối Mapnus là nghịch từ. Các cation vuông phăng [PI(NH;)¿|!' 
và các anion [PtCla]” được bao gói xen kẽ nhau. cái này dưới cái kia 
(hình 4.6). Khoảng cách giữa các nguyên tử platin là 3.31Á TẤT cả 
điều đó, cùng với độ hòa tan thấp của muỗi Magnus. tức là với năng 


lượng mạng tỉnh thể lớn của nó, đều cho thấy sự tôn tại của liên kết 
PLPt. 


HạN 


Hình 4.6. Câu trúc của muỗi Magnus 

Độ dài và độ bội của liên kết kim loại — kim loại bị thay đổi mạnh 
khi chuyển từ hợp chất này sang hợp chất khác. Khi khử ReOx ở 90°C 
trong dung dịch HCI với Sự giúp đỡ của HạPO; người ta nhận được 
muối của ion [Re;Ch]”. Bằng các phương pháp phân tích cấu trúc tỉa 
X người ta đã xác định được cấu tạo của ion đó với khoảng cách 
Re-Re 2.24, trong khi đó khoảng cách đó trong Re kim loại là 2,74 
_3, 76À. Trong anion này, giữa các nguyên tử. reni có rất nhiều khả 
năng tồn tại liên kết bốn. Cụ thể là nêu cho rằng, trục z hướng đọc 
theo đường thẳng Re-Re, thì các quĩ hàm ø,. ø,. đ., „; và quĩ hàm 


lại đ ,ø được sử đụng cho các liên kết với các ion clorua, thêm vào đó 
mức độ sử dụng quĩ hàm ở, trong lai hóa này là nhỏ: các nguyên tử 
CI tạo thành chung quanh các nguyên tử Re các hình vuông hầu như 
phẳng. Khi đó việc xen phủ của các quĩ hàm p, và 4, của các 
nguyên tử Re cho hai MO ơ, trong đó có một MO không liên kết; tử 
đ., và d,. tạo ra hai liên kết z, từ các quï hảm ở. cho một liên kết ö, 


Trong, sacbonyl Rez(CO)o các quï hâm của reni phần nhiều được sử 
dụng cho các liên kết với phối tử, liên kết Re-Re gần với liên kết đơn, 
độ dài của nó 3,02. 
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Về nguyên tắc. sự tương tác giữa các lơn kim loại có thẻ dẫn đến 
sự xuất hiện chí những MO không liên kết hoặc phản liên két. Khi đó, 
phân từ với những liên kết cầu nỗi giữa những ian kim loại đó sẽ bên 
vững. Sự tương tác như thẻ có thể dẫn dén sự ghép cặp spin, nhưng 
gân như không có đóng góp hoặc có đóng góp âm vào nãng lượng liên 
kết, nên người ta tránh gọi tên bằng liên két. Vì vậy khi có, Sự tồn tại 
của các phôi tử cầu nội trong hợp chất, thì câu hỏi về liên kết 
kữứmn loại - kim loại trở nên võ cùng phức tạp. Chăng hạn như người ta 
biết rõ về sự tồn tại cua tương tác giữa các nguyên tư Cu Trong cầu 
trúc của Cu(CH:COO);py. Trong hợp chất này, các nguyên từ Cụ 
cách nhau 2,63 Ả, chỉ lớn hơn khoảng cách đó trong kim loại có 0.1 
Á, nhưng liên kết Cu-Cu không được tạo thành. 

“Tiêu chuẩn của liên kết M~M khi có mặt các phối tử cầu nối là sự 
ghép cặp spin ở các nguyên tử kim loại chuyển tiếp và sự giảm 
khoảng cách M-M đến những giá trị nhỏ hơn bán kính cộng hóa trị 
của kìm loại. Hãy so sánh hai anion: W›:Cle” và CraCl"”, Cả hai anion 
đều có cầu trúc giống nhau (hình 4.7). Song với bán kính cộng hóa trị 
của các nguyên tử W 140 Ã và Cr 1,25 Â thì khoảng cách 
W-—W = 2/41 Â, còn Cr-Cr = 3,12 Ả, thêm vào đó anion volữam 
nghịch từ. Như vậy. trong W:Clu”” bên cạnh ba liên kết cầu nỗi M-CI- 
M còn có liên kết trực tiếp M—M. 


Hình 4.7. Cấu trúc của các anion phức W›2Cl" và CrCluy” 


Cu(CH;COO)zH:O, Cr(CH;COO)zH;zOvà Rh(CH;COO}H:O 
có cầu trúc tương tự như cáu trúc của monopyridineuproacetat. Liên 
kết kim loại - kim loại có trong các acctat erom (II) và Rh (II). Chẳng 
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hạn acctat erom (II) màu đỏ khác với màu xanh cưa các dung dịch 
Cr””. còn khoáng cách C?-Cz trong đó là 2.385 Á, 


Một số nhóm với liên kết kim loại — kim loại (có hoặc không có 
các liên kết câu nói bô sung} rât bển và đặc trưng cho cả một dãy hợp 
chất. Chăng hạn. ReCl› bao g gồm các phân tử Re:Cl¿ được báo toàn eá 
trong phaz hơi. Hầu hết trong tất cá các chất, điều chế từ ReCly, đếu 
bảo toàn nhóm nguyên tử Re;, Những nhóm như thể có tên gọi là 
cluster. Một số cluster đặc ưưng dẫn ra trên hình 4.8. Nhóm các phức 
đa nhân bao gôm các polyme có chứa các ion kim loại. Mạch chỉnh 
của polyme được xây dựng theo kiêu các poiyme hữu cơ thông thường. 
hoặc các chất đa ngưng tụ và trên mạch đỏ có găn các nhóm chức có 
khả năng tạo phức với các ion kim loại, hoặc là kim loại được gắn trực 
tiếp với mạch chính của polyme và tham gia vào đa ngưng 1ụ. 


kei£Đm, 
Hình 4.8. Cấu trúc của các phức Os;(CO)¡z; Re;Cl;"; Fe. (CO)ia 
Phối tử polyme - thứ nhất, đó là các chất đa điện lỉ và các mộ 
hòa tan khác: rượn polyvinyl, axit polyaerylic, các chất protein, v,v, 
Thứ hai. đó là các nhựa ionit Ví đụ, có thể tổng hợp nhựa oø- 
nitrophenol-lormaldehyd, tương tự như nhựa phenol-fermaldehyd 
Khi bị khử nô cho ra nhựa orto- -aminophenolo- formaldehyd, loại nhựa 
có thể tách chọn lọc các ion Cu”, Zn”'. Cả?” từ dung địch. Nhựa 
amino có thể diazo hóa và kết hợp với axit salysilic. với 8= ~oxiquinolin, 
v.v... Nhiều loại nhựa, tổng hợp trên cơ sở baz Sehiff, có thể ưu tiên 
tách các ion kim loại chuyển tiếp từ dung dịch. Người ta đưa góc 
EDTA, thậm chí nhóm anti-gliaxim: 
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HO—N NON —CH—CH;— 

—CH: F—C—C— 
HƠ OH 

Jm QH 

H,C—C=N—D0H 


1V, PHỨC CHÁT VỚI CÁC LIÊN KẾT z LÀM CHÁT CHG 

Olefin làm phốt tủ: Người ta đã biết các hợp chất bền của platin 
và một số kim loại khác với olelin. Phương pháp để điều chế các hợp 
chất platin gồm việc xử lí clorua và bromua khan của platin (IV) với 
các hợp chất hữu cơ không no trong dung môi không có nước. lon 
PdCu7 phản ứng với etylen trong dung dịch nước: hằng số cân bằng ở 
25°C và lực ion 2.0 là K = [Pdtx-C;H,)C1: ][CF]}⁄|P4CLLJ|C¿HL| = 
17.4. 

Vị trí của nguyên tử cho trong khôi đa diện phôi trí của các phức 
olefin đặt tại tâm của liên kết đôi của olefin. phân bé đổi xứng dối với 
kim loại, Chẳng hạn, etylendimetylamin-rrezs-dicloroplatin (II ) có 
cầu trúc là khối hình vuông hơi biến dạng. trong các góc của nó có các 
nguyên tử ClI.N và trọng tâm của nỗi đôi, còn bản thân nối đôi thì 
vuông góc với mặt phẳng khỏi hình vuông: 


CH; 
Câu trúc phức olefin của các kim loại khác cũng tương tự. Các 
olefn vòng (ví dụ, €yclooctatetraen) có thể chiếm vài chỗ phôi trí 
chung quanh chỉ một ion kim loại (hình 4.9. a); butadien hoặc là xử sự 
giống như trên hình 4.9, b, hoặc là chiếm hai chỗ phêi trí của hai 
nguyên tử kim loại trung tâm, mỗi kim loại một chỗ phối trí. Phân tử 
không phẳng 1,5.9-cyclododecatrien xử sự như một phối tử ba răng. 
hoàn toàn bao bọc nguyên tử kim loại: 
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I;C—CH; 
" N 


Cực 


Hinh 4.9. Cấu tạo của tris-(cyelooctatetraen)-dititan (a) và của 
butadientricacbonyl-sắt (b) 

Liên kết phối trí trong các hợp chất kim loai-olefin là loại liên kết 
cho - nhận, thêm vào đỏ liên kết n giữa các nguyên tử cacbon đóng 
vai trò chất cho. Như vậy. hai điện từ x tạo liên kết trong không gian 
giữa ba nguyên tử; đó là một trong những ví dụ của liên kết nhiều rữm 
(trong trường hợp nảy là ba tâm). Ta xét sự 1ạo thành liên kết giữa Pử 
và etylen trong nhức [P(C;H,(CH;NHGHạ)Cạ]. Sơ đồ MO của 
eiylen có dạng: 

— ø'(C—C) 


— Lả 
4E |> 
4E | se-o 


có thể hình dung cầu trúc điện tử của ion PÉ (2#), sau khi ghép cặp 
băt buộc các điện tử ¿?, như sau: 
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6 ạp 


4HHH— CS 


Liên kết cho-nhận ơ giữa ion Pt?” và phân tử C;H; dược tạo thành 
nhờ các điện tử của qui hàm z liên kết của CạHa và nhờ quĩ hàm lai 
sp? còn trông của platin: liên kết w cho giữa PẺ' và C¿H; được thực 
hiện nhờ quï hàm m phản liên kết còn trắng cúa ctylen và nhờ hai điện 
tử ở của platin. Sự xen phủ của các đám mãy điện tử khi tạo thành các 
liến kết ơ và œ trong phức olelin của plaun. được dẫn trên hình 4.10. 
Các phức + olefin được tạo thành nhờ các nguyên tử kim loại có nhiều 
hơn năm điện tử ở, 

Nhóm peroxo Ó¿7” trong CrOs;'py†. trong fon Cr;O¿`, trong ion 
[fNH;)sCo-O;-‡ Co(NH;h|" (xem trang 51). Nhôm HÌr0Z0 cũng phối 
trí như vậy trong nitrozo- -dimeryldithiacacbamat Co”. thêm vào đó. 
đây là ví dụ duy. nhất của sự phân bố không dối xứng của nhỏm phối 
trí đổi với liên kết. 


Nz 
ẹ 
"<Ð1|L ] 
€ Š 
© ` CNằ2&p) 
Hình 4.10. Sự tạo thành liên kết ơ ( z,.„,:4s22, } (4) 


và sự tạo thành liên kết x („ ng, )@®) 


Cúc hợp chất bảnh kẹp (sandwich). Khái niệm về liên kết nhiều tâm 
cho phép giải thích câu tạo của các hợp chất bánh kẹp với ví dụ là 
ferrocen. Ferrocen là hợp chât tỉnh thể (C:H:)zFe, ở đây C;H;' là anion 


¿3 


cycloperntadien ñ „ Feirocen (điểm chảy 249C) Có mâu cam, bên 
trong không khí, _không bị phân hủy khi nung đến 470°C, chưng cắt 
được bằng lôi cuỗn hơi nước. chịu được sự đun nóng với HCI đậm đặc 
hoặc với kiểm. Những tính chất này cho thấy, ferrocen không phải là 


dẫn xuất diaryl của sắt với các liên kết ø Fe-C: 


* Peroxid crom CrO; thuộc nhóm các axit pecromic xanh, mà sự tạo thành của 
chúng được sử dụng đề phát hiện crom. 
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Mã XS 
u. 

Liên kết Fe-C trong các đẫn xuất alkyl và aryl cực kì không bền 
xà đề bị phân huy. 

Các nghiên cứu cáu trúc bằng tia X cho thấy. cầu hình trung bình 
theo thời gian của ferrocen ở trạng thái tình thể là phản lãng ưu ngũ 
giác (hình 4.L1). Không thẻ chỉ ra được, nguyên từ sắt chính xác liên 
kết với nguyên từ cacbơn nảo trong vòng €yclopentadienyl, bởi vì các 
vông chiêm vị trí đối xứng đổi với nguyên tự sắt, 


=> 


co 


Anion cyclopentadicnua HH có dặc điểm nổi bật là hệ thống 
với sáu diện tử z, tương tự như bộ sáu thơm của benzen, chính xác 
hơn. của các đồng tổng - Tá của benzen: Lớn: thiofen và furan: 


Trong những hệ thông như thể xây ra sự bất định vị của cáe điện 
tử , và có thể xem hệ thống của chúng như một thể thông nhất. Điện 
tích âm của ion cyclopcntadicnua cũng bất định vị đến mức các điện 
tích hiệu dụng của tắt cà năm nguyên tử eacbn trở nên như nhau, còn 
tâm trọng lực của điện tích trở thành tâm của vòng, 
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©) 
HC——CH 

Liên kết giữa các nguyên tử sắt và cvelopentadienua trong 
ferrocen là liên kết không ion. Thứ nhất. lon Fe?” có sáu điện tử ¿, mà 
theo nguyên tắc Hund, nỏ phải có bên điện từ không ghép cập. tông 
spi là 2,0 và momen từ lớn. Nhưng trong thực tệ lerrocen nghịch từ, 
Thứ hai. độ bên lớn của fcrrocen trong các phản ứng hóa học làm cho 
nó khác rõ rệt với các hợp chát ion chứa các anion hydrocacbon rât dễ 
bị thúy phân. ví dụ như cvelopentadicnua kali, 

Các hệ thơm của các điện tử # trong ferroeen là các chất cho. sau 
khi sử dụng hai quï hàm 3đ, một quĩ hàm 4v và ba qui hàm 42 của 
Ec7. được lai tạo theu sơ dỗ đ“yp. làm các quï hàm nhận. Có sảu liên 
kết nhiều nhân được tạo nên. Hơn nữa sáu điện tử d của Fe”" bị buộc 
phải phép cặp với nhau (nghịch từ) và đến lượt mình chủng tham gia 
vào các liên kết cho với vòng. Điễu này. nói chung. tạo điều kiện cho 
điện tích dương hiệu dụng không lớn ở lại trên nguyên từ sắt. còn 
phân tử thì được ôn định bố sung. 

Với sự giúp đỡ của phương pháp MÔ đã phái triền các lí thuyết 
định lượng về liên kết trong ferrocen. 

Anlion cyclopentadienua và các phối tử được xem xét khác có tính 
lưỡng răng và có thể phối trí theo ba cách. Sự kết hợp phôi tử với việc 
sử dụng các quï hàm mt của nó làm quĩ hàm cho được gọi là sự phối trí 
TL. Ngoải ra còn có thể có sự phối Trí thông qua một trong các nguyên 
tử cacbon với liên kết ø, tức là phối trí ø. còn nếu như phối tử là 
anion, thì nó có thể phối trí VỚI Sự giúp đỡ của các lực tĩnh điện. 
Người ta chỉ rõ phương pháp phôi trí trong việc xây đựng tên gọi của 
phức chất: chăng hạn, người ta gọi tên ferrocen lả #is-{0- 
cyclopentadienyl)- -sát, Liên kết ø cộng hóa trị được thực hiện trong 
ðise(oxcyclopentadienyl)- -thiếc và trong các hợp chất tương tự của chỉ, 
bismunth, indi, thủy ngân — nói chung là ớ những ï ion với vẻ điện tử #98 
hoặc đ''Ẽ, Các hợp chất ion, được tạo nên bằng các kim loại kiềm, 
Mỹg”", M_Ễ", được gọi là cyclopentadienua. 

Cấu tạo bánh kẹp của phân tử không nhật thiết phải chỉ ra sự tồn 
tại của các phối tử liên kết x trong phân tử, Nếu phối tử liên kết tĩnh 
điện, côn điện tích âm trên phổi tử bất định vị, khi không có các cản 
trở hình học thì điểm tương ứng với tâm trọng lực của điện tích âm 
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cần phải ở gần. cation nhất, Ở các anion thơm kiểu cyelopentadienua 
thì điểm đó ở gần với tâm của vòng, vì vậy trong cyelopentadienua lon 
có thể thực hiện các cầu hình gân v 
nhận được những cầu hình như thế, nếu phôi từ vòng có hai nguyên từ 


cho phân bổ đối xứng với nhau. tạo nên các liên kết ơ. Chăng hạn, 
HC———NI—v—=O 


dikelopiperazin. 9—=CTTTNITTCH; tượng tác với tủa tươi Cu(OH+» 
trong dụng dịch nước với sự có mặt của KOH, tạo ra K2[Cula| — nh 
thể hình lãng trụ mâu tím. Anion của muối này có cầu tạo bánh kẹp: 

Hạ 


KH hòa tan ferrocen trong axit su|fric hoặc nitric sẽ nhận được 
cation Œ-‹C; sE1z);Fe"” với sắt 3+. có màu xanh. Đã điều chế rất nhiều 
đồng đăng của ferrocen, chứa các ion cyclopentadienua bị thế: hầu 
như bất cử chất thể nào cũng có thế được đưa vào vòng 
cyclopentadienyl của ferrocen trước hoặc sau khi tổng hợp nó. Người 
ta cũng đã biết đến các dẫn xuất dicyclopentadienyl1 kiểu ferrocen đối 
với: Ru (ruthenocen), V, Cr, Os (osmicen), Ni (nikelocen) và đối với 
hàng loạt các nguyên tổ khác. Các cation (m-CsHs)zCo”, (n-C¿H;);Rh” 
và (m-CsHs)alr` có khả năng tỒn tại trong dụng địch nước thu hút sự 
quan tâm đặc biệt của các nhà khoa học. Có thẻ cỗ lập các cation này 
ở dạng muỗi với các anion lớn: Đicrat, tetrapheny[borat, reinekst 
[Cr(NH)z(SCN)T, tương đồng với K”, Rb”, Cs”. Có các hợp chất 
€©yelopentadienyl hỗn hợp: hydrua, caebonyl, mirosyl (hỉnh 4.12). 

Các phân tử thơm khác cũng có khả năng là những phối tử trong 
các hợp chất kiểu bánh kẹp, Đứng đầu trong các phối tử đó là bện¿eif; 
Đã tổng hợp được đibenzencrom (n-C¿H,):C£ và các đồng đẳng của 
nó, ví dụ, ditolyelcrom; muối của cation (x-C¿Hạ)zCr”; các dẫn xuất 
dibenzen của vanadi, molipden, v.v... Trong các hợp chất kiểu 
(m-CeH¿)¿M kim loại có bậc oxi hóa bằng không, các cation kiêu 
(x-C¿H¿)aM” chứa kim loại một điện tích Mo, Re, V, v.v... 
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Các vòng cacbon thơm khác cũng được sử dụng có hiệu quả như 
là các bãi tứ. Vai trò đồ thuộc về anion indenyl. diphenvl. tetralin. 


_C cà) A98 - 


zuen ml diphenst Biale 


Hình 4.12. Cầu trúc của các phức: 
2) tr-dithio-hexacacbonyldietyldiferro [SFe(CO)s]z; 
b) z-allyl-m-cyclopentadienylpaladi (C;:H;)Pd(C:H;); 
) naptaffnerorntricacbonyÌ 


Một thời gian dài không tổng hợp được phức zx của các hệ đị vòng 
thơm, bởi vì trong thành phần của chúng có nguyên tử cho dị vòng, 
các phức này có khuynh hướng tạo thành liên kết ø với nguyên tử 
kim loại. Đã biết các tricacbonyl của z-thiophenerom và của x-2,4,6- 
triphenylphosphorinerom, rr-thiophenferro-dicacbonyl, iodua của -1- 
metylpyridinmnolibdentricacbonnyl. 
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Đứn nóng Mna(CO)i¿ với pyrrol trong ete dầu hóa nhận được cac 
tỉnh thể màu tím của Z-pyrolylicacbonyl của mangan m- 
{€:H.N)Mn(COb. 

Trong ferrocen. dihenzencrom vả trong các hợp chất tương tự. hệ 


thông các quï hàm mø bắt định vị của phối tử tham gia tạo liên kết hóa 
học. Công thức của các phức đó được mô tá như sau: 


= 


ự 


 cẶŒœ 


Liên kết m của phối tử. trong các phức bánh kẹp của quinon. 
cyclooctadien và của một sô các phối tử khác, không thuộc dạng tiếp 
cách và phối tử có cầu hình bổn tắm: 

Ó 


\  Z 
“".¿a 
SN 

I 


Ö 


. 


⁄£ 


lli 


Đã điều chế được các phức t kim loại với các dẫn xuất của 
cyclobutadien. Cyclobutadien có mức độ tiếp cách cao hơn 
cyclobulan, không bên và không cô lập được, nhưng ô ổn định khi trở 
thành phối tử œ trong phức chất. Chẳng hạn, bằng phản ứng của 
dielorocyclobuten với Fe;(CO); trong pentan ở 30°C thụ được 
1ricacbonyl (z-cyctoburadien) sắt: 


HC 
HC——~~CHCE Ees(COy ⁄ 
\ ———~ lIiC 


HŒ 


Ji 


CHCT Ee 
c4 Ï 20 

Tất cả các kim loại, có khả năng tạo phức với liên kết z lâm chất 
cho. đều là kim loại chuyển tiếp. Để tạo được các hợp chất bánh kẹp, 
trong vỏ ở của ion kim loại cần phải thiểu ít nhất là hai điện từ và phải 
có mặt dù chỉ một điện tử. Khêng nhận được các phức bánh kẹp đối 
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với các nguyên tổ của các phân nhóm kẽm vả đồng. cả trong các phân 
nhỏm nikcl và cobalt, với bậc oxi hóa của kim loại Ö và +1. cũng thể. 
V. CACBONYUL VÀ CYANUA CÚA KIM LOẠI CHUYÊN TIẾP 
Có thể nhận được cacbonyl bằng cách tác dụng trực tiếp ðxit 
cacbon với một số kim loại chuyển tiếp, ví dụ: 
SP, 
NỈ = CO —! 2H“ 2 NCO), 
Đã có cacbonyl đối với các kim loại chuyển tiếp các nhôm V ~ VIII 
của hệ thông tuần hoàn: 
V_ V(COI, 
Cr. Mo. W_ CHCO%, Mo(COb. W(CO), 
Mn, Re Mnz(CO)u, [Re(CO)]; 
Fe. Ru,Os  Fc(CO);, Ru(CÓ», Os(CO); 
Ee;(CO)s, Ru(CO}, Oss(CO)s 
Fex(CO)iz, Rus(CO)i; 
Co, Rh, Ir Cos(CO%, [Rh(CO)lz, [Ir(CO)ä]„ 
Coa(CO)¡a. [Rh(CO);], 
Ni N(CO) 

Các cacbonyl Ni(CO}¿, Fe(CO);, Ru(CO);, Os(CO):, Co,(COb 
những chất lỏng, ba chất lỏng sau cùng bị phân hủy dưới 100C, tạo 
thành các cacbonyl nhiều nhân bên. Các hợp chất của kim loại nhóm 
VỊ thăng hoa ở 100 - 200°C mà không bị phân hủy. 

Khi đun mạnh hơn, tất cả các cacbonyl đều bị phân hủy thành kim 
loại và CO. Cacbonyl không trộn lẫn với nước được, nhưng hòa tan 
trong các dung môi hữu cơ. Các cabonyl dễ bay hơi của Ni và Fe đều 
rất độc. 

Nếu tính các điện từ bên ngoài của nguyên từ và các điện tử cho 
của các phối tủ, thì tông của chúng trong các cacbonx] bên là 18 
(nguyên tắc 18 điện từ). Với cách tính như thế đỗi với kim loại của 
chủ kì thứ z phải ễ đến các điện từ ¿ của lớp thứ (z-1) và các đi 
# thứ , còn với phân tử CO thì chỉ ến hai diện tử, nếu CO 
không phái là cầu nỗi. Các nguyên tử V, Cr, „ Fe, Co và Ni góp §, 
6,7, 8,9 và j0 điện tử tương ứng, vì chúng cô các cấu hình từ 3° 4v° 
đến 3đÊ 4s°. Vì vậy. đối với Ct. Fe và Ni có thể có sự tạo thánh 
cacbonyl mội nhân với sự kết hợp sáu, năm và bên phân tử CÓ tương 
ứng: Cr(COb,, Fe(CO% và Ni(CO):. 
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Các kim loại với số lẻ điện tử (V, Mn. Co và các đồng đẳng của 
chúng) không thể tạo thành c bonyl một nhân không tích điện. 
Sự tốn tại của V(CO%, mâu th với nguyễn tác đã nêu và bãi buộc 
phải xem nó như một ngoại lệ, Đối với các kìm loại đó có thể có các 
phương án tạo thành các cabony] đơn giản nhất như sau: 

a) Phức chất với số dư điện tử được ôn định bằng cách loại bớt 
điện tử: chăng hạn. ở 'Mn(CÖ có 19 điện tử. nhưng cation 
[Mn(CO)¿]ˆ lại được tạo thành với 1§ điện tư và bậc oxi hóa của 
mangan là + |: 

b) Phức chất với số điện tử thiếu, ví dụ. 'Mn(CO); với ]7 điện tu. 
có thẻ được ổn định băng một số phương pháp: việc kiếm được điện 
tử dẫn đến sự tạo thành phức anion [:Mn(CO); lì với bậc oxi hóa của 
mangan -l*; việc hợp nhật hai phần tử theo sơ đỗ 

(CO)sMn- + 2In(CO); — Mn;(CƠ)¡o 
dẫn đến sự tạo thành cacbonyl hai nhân với liên kết kim loại ~ kim 


loại: 
€ Ọ ạ 
\ Z Ứ 2õ 
=. Xư. H ng =ủ 
“ÁN z⁄j 
“ SN j 


Cuối củng. gốc 'Mn(CO); tạo các phức hỗn hợp kiểu 
CH;Mn(CO% với nhiều gốc khác. 

Sự kết hợp các gốc có thể Xảy ra với việc sử dụng các nhóm CQ 
làm cầu nối. Chăng hạn, 1§ điện tử trong Coa(CO) bạo pồm 9 điện từ 
của cobalt, 6 điện tử của các nhóm CO không phải cầu nói (vòng). 2 
điện tử từ hai nhóm cầu nối, 


* Một số muối của anion nãy, ví dụ như Hg[Mn(CO)s];, #n[Mn(CO):];, 
C4[Mn(CO):]; tương tự như ion [HCrz(CO)u], đều có cấu trúc thăng hàng 
(CO);Mn-M-Mn(CO); với liên kết kim loại — kim loại. Cđ[Mn(CO%]; nhận được 
khi tương tác bột cadmi với Mn;(CO)¡u ở 120C trong khí quyền trơ. 
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% Ÿ £ \ £@/ 
=.Ô, Ầ IING  : 
VÀ ÄÃ 
#1 ⁄#¿%# \ 
ẹq ơ lbà ø@ 
Cacbony! “cầu nối" Caeboay] "không phải n nổi 
cửa cobalt của cobalt 
Ta xem sơ đồ MO của oxit cacbon (8 MO, trên đỏ phân bố 10 
điện tử); 
3ạ— Mi 
S: 


Ị 
l— 
sợi 


Trong phân tử CO các quï hàm ơ liên kết và ø* phản liên kết 
được tạo thành nhờ việc xen phủ các quĩ hàm lai 4? theo đường liên 
kết C—O. Trên hai quÏ hảm ø lại sp còn lại (0„` và ø,`”) phân bộ bốn 
điện tử, Hai quĩ hàm øœ của phân tử CO cũng được các điện tử chiếm 
giữ (hình 4.13 và 14). 


Hình 4.13. Sơ đỗ tạo thành một liên kết ơ và hai liên kết mr 
trong phân tử CO 


Sz¬w2 
=. <2 = 


Hình 4.14. Các quĩ hàm z liên kết, z* phản liên kết và các quĩ hàm ø 
trong phân từ CO 
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Liên kết ø cho-nhận trong các cacbony] được tạo nên nhờ có sự 
tương tác của quï hàm đ của kim loại. ví dụ đ,, ;„ với các điện tử ø 


của CO, ở trên quĩ hàm ø„`` lai s/. Cặp điện tử định vị trên nguyên tử 
eacbon là cặp điện từ cho ø trong phân tử CO. Liên kết m cho trong 
cacbonyl được tạo thành do các quĩ hàm rr* phản liên kết của CO và 
các quï hàm ở cho cua kim loại. ví dụ, ás. Sơ đổ tạo thành liên kết 
trong eacbonyl được dẫn trên hình 4.15. 


# dự? y2 T* 


Hình 4.15. Sự tạo thành các liên kết ø và Z trong cacbonyl 
Việc nghiên cứu Ni(CO)¿ cho thấy, nhóm Ni~C-O thăng hàng vả 
liên kết Ni-C (1,82Ä) ngắn hơn liên kết đơn Ni-C đến 0.37Â. Sự 
tuyến tính khăng định sự tham gia của các điện từ của CO trong việc 
tạo ky ` liên kết, vì sự tham gia của các điện tử x đã dẫn đến cấu trúc 


M==-Ï 
: O, Sự giảm khoảng cách Ni-C xác nhận sự tồn tại của liên 
kêt cho. 
lon cyanua đồng điện tử với phân tử CO. Trong dãy đồng điện tử 
N=O”, C=O, C=N' ion cyanua có khuynh hướng lớn nhất là tạo các 
liên kết ơ. Các tính chất nhận của ion cyanua được thể hiện yếu hơn ở 
phân tử CO, nhưng sự ồn định bằng các cyanua của ion kim loại trung 
tâm với bậc oxi hóa thấp là bằng chứng cho khả năng tạo liên kết œ 


(bảng 4.4). 
Các phức chất của Mn”", Eei, Fe?, Co", Ni”, Cụ", Mo", Ru?”, 
Rh”", Pd”, Ag', W*, Re”, Re”, „0s, F2 TS Anh, Au'. Các 


cyanua của Ta?” Tử" V> NGÃ c „ Cr"", Mn”" và co? có độ bền 
thấp rõ rệt. Đôi với các kim loại như, Zt"", HI” và Nb””, chưa có các 
phức cyanua. 
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Nhóm NO” đồng điện tử với CN và CO. vá đã có nhiều cac 
nitrosylcacbonyl và nitrosyleyanua hồn hợp. Vẻ hình thức, chúng có 
thẻ xuất phát hoặc từ NO” hoặc từ NO. Chăng hạn, san phẩm tương 
tác Ka[Fe(CNk| với HNO;) là nirocvanua kali K¿[Fe(CN)NOI. nó 
được xem hoặc nhự đân xuất của Fe” và NO. hoặc của Fe” và NO”. 

Theo nguyên tắc I8 điện tử. nhóm NO trong các hợp chât đó 
mang ba điện tử (hai điện tư cho va một điện tư œ* phan liên kêu). còn 
nhóm NÓ” - hai điện tứ. Các nitrosy lcacbonyl của Fe và Co. được tạo 
nên đo sự tương tác của NÓ với các cacbony] Fe vả Co, có công thức 
Fe(CO)z(NO); và Co(COj‡NO, tuần theơ nguyễn tắc trên. Các nguyên 
tử M. N và O trong đó được phân bố tuyển tính vả khoang cách M—N 
ngắn hơn nhiều so với liên kết đơn. tức tà có các liên kết cho (dative) 
trong các hợp chất đó. 


Bảng 4.4. Các phức cyanua với bậc oxi hóa thấp của lon kim loại 


Số lượng cúc | Sẻ Ị 
điển Hfứvẻ | Thành nhằn cúa | Phối Caebonyl dỗng 
Thể phức li Cấu trúc củu phức diện tự 
kim loại loại 
1 (Pft{CNII* 4 Tứ diện †NCOSI 
IPdf4CNHƑ 
[NICNDJ“ | 
9 [NICNST 4 - 
9 [NiCNj]* 4 Phẳng. với 
liên kế M-M 
9 [Côz(CNh|Ê 5 | Hinh thấp đấy vuông với | |Co;tCOh| 
(Pdz4COyI° | liên kửt M-M 
9 (ColtCNh* 4 Vuông phẳng [etCOS]J 
7 [Cø;"(CNhoj* 6 Bái điện với [Mnz(CO)s] 
liền kết M-M 
6 [Mn(CNk]* 6 Bát diện ICPtCO)] 
[ReltCN)¿]“ 
{Co f(CNjƒP 
7 [Mn(CNN 6 E |_ vu 
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Các cyelopentađienylcacbonyl hỗn hợp của kim loại (anion C;H;' là 
chất cho sáu điện tử) cũng tuần theo nguyên tắc 18 điện tử, Tương ứng 
với điều đó có các hợp chất trung hòa sau đây: 


{C;H;};Ti(CƠI;* 
€;H;M(COb, ở đây MI = V, Nb, Ta: 
[CsH;M(CO);};. ở đây M = Cr. Mo. W; 
C;H:M(CO};, ờ đây M = Mn. Te. Re; 
[C:HzM(CO);]a, ở đây M = Fe, Ru, Ós: 
C;H:M(COy, ở đây M = Co. Rh, lr; 
[CsHsM(CO]›. ở đây M = NỈ, PL. 


* lon Tỉ” cho 2 điện tử ø, các ion CạHsˆ cho 12 điện từ và các phân tử oxid cacbon 
cho 4 điện từ. 
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Chương 5 : 
CÁC KIỂU HIỆN TƯỢNG ĐÔNG 
PHẦN CỦA ION PHỨC 


Một số các kiểu hiện Tượng. đồng phân của các hợp chất phức 
không liên quan tới hiện tượng đồng phân của chính ion nhức. Người 
ta phân loại chúng như sau: 

_]. Hiện tượng đẳng phản phối f của các hợp chất. bao gồm ít 
nhất là hai ion phức, được gây ra do sự phân bổ không đều các phối tử 
trong thành phản cua ¡ion phức: [Co(NHask][CHCN] và 
[Cr(NH;);][Co(CN}¿], 

1. Hiện tượng trùng hợp (polnmerism) phối trí — là hiện tượng 
tương đồng với kiêu biện tượng đồng phân vừa néu, nhưng các hợp 
chất có cùng thành phản thực nghiệm và trọng lượng phân tử thì khác 
nhau. 

Chẳng hạn, các công thức [Pt(NH;);|][PtCH] vả 
[P(NH›:}x⁄]{PtNH;)Ch]› có thể được ghỉ lại dưới đạng {PI(NH;);C];); 
và {PI(NH›)¿C];}, Theo kệt quả phân tích hóa học nguyên tố thì các 
chất này không thể phân biệt được với nhau và với 
đicloradiaminplatrn [Pt(NH;);Cb]. 

3. Hiện tượng đồng phân hydhal: các chất đồng phân phân biệt 
nhau theo chức năng của nước, có trong thành phần của hợp chất. Có 
ba dạng đồng phân hydrat của crom: 

[Cr(H:O},]Ch xanh-xám (dung dịch màu tím) 
[Cr(H;O);CI]CI;-HạO Iục-sáng 
[Cr(H:O)¿C;]CI-2H¿O lục-tôi 

: 4. Hiện tượng mefaie (đẳng phân dị VỆ - !9famerism): các chất 
đồng phân khác nhau theo sự phân bố các anion giữa cầu ngoại và cầu 
nội của ion phức: [P(NHạ)„Cl,]Br; và [Pt(NH:};Br;]Ch, 

Ta xét kĩ hơn hiện tượng đồng phân của chính phản tử phức. 

I. HIỆN TƯỢNG ĐÓNG PHÂN CÁU TRÚC 

Những phần tử phức, với các phổi tử giống nhau mã có cấu hình 

khác nhau của câu phôi trí, gọi là các chất đồng phân cầu trúc. Để làm 
Co(CHƑ—C=CH—~C—CH¡); 


ví dụ có thê dẫn ra phức chất ö NH . Ở trạng thải 
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tăn phần tử của nỏ cố cầu tạo phăng, còn trong dụng dịch khan nước 
tồn tại cân bằng giữa các cầu hình pháng và tứ diện. Ca hai câu hình 
rất khác nhau vẻ tính chát quang phô, thậm chí cả tính chất từ: phức 
phẳng là thấp Spin. còn phức tứ diện - cao spin. Điều đó liên quan đẻn 
tính dối xửng thấp của câu hình phăng. Những hiện tượng tương tự 
được quan sát thấy ở các phức chelaL của nikel, ví dụ ở 2-`N- 
metylsalicylaldiminal nikel, Nhiều cacbonyl dime tên tại dưới đạng 
các chất đồng phân cầu nổi và không câu nôi (với liên kết kim loại — 
Km loại. Thuộc vẻ số đó cô Co(CObw (xem trang 9|). 
IUCHE):P|sCo;(COk, [Œ-CsH-)Fet(COI;]|:. v.v... 

Một số các biến đối không định hình của các hợp chất phức là 
phán ứng đồng phân hóa câu trúc. Cháng hạn, khi chuyên sự biển 
dạng œ của Cs¿MnCl, có chứa mạch vỗ tận các khối bát diện 
tMnCI,} bị gắn liền bằng cạnh. thành sự biển dạng j thì các khỏi 
tứ điện bị cô lập của MnCl¿” dược tạo thành. 


Hiện tượng đồng phân cầu trúc thường liên quan đến sự biển dạng 
của cầu phổi trí dêu đo hiệu ứng Jahn — Teller. Chẳng hạn. khi biến 
dụng cầu trúc bát điện của các phúc cao spin của Cu” VCrT, Mn” (# 
và &*) và của các phức thâp spin Cú” (d). thì câu ghếi trí có thê có 
cấu hình bát diện kéo đải và rút ngăn (hỉnh 5.1). Câu hình kéo đải cớ 
lợi về năng lượng khoảng L kcal/mol, tức là nềng độ của nó trong các 
dung địch cân bằng ở 25°C cao hơn khoảng một bậc. 


TRE Đ XU, 


a) b) 


Hình 5.1. Các cầu hình đồng phần của các phức Cu?” trong dạng kéo 
đài (a) và dạng rút ngăn (b) của các bát diện 


Sự cân bằng cấu trúc trong các dung dịch gần gũi về ý nghĩa đối 
với hiện tượng đồng phân cầu trúc, ví dụ sự cân bằng „giữa các phức 
bát điện màu hồng và tứ điện màu xanh đa trời của Co?” „ những phức 
có liên quan đến sự thay dối số phối trí và là phản ứng kết hợp, mà 
không phải là sự đồng phân hóa cấu trúc. 
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HH. HIỆN TƯỢNG ĐÓNG PHÂN LIÊN KÉT 
Một số phổi tư. vị đụ các ion CN”. SCN,NOs 


có một vài nguyên tư cho va có thể phổi trí bằng những phương pháp 
khác nhau. 

Sự phối trí của NÓ; có thê Thông, qua nguyễn tử nitơ. cũng như 
qua nguyên tư œxi, Các phức kiểu thứ nhất được pọi là phức nitro, 
kiêu thứ hai ~ phức nitrito. Sự phối trí cua thiocyanua có thê qua nitơ 
và lưu huỳnh. cuỗi củng là sự phỏi trí của cyanua ~ qua nitờ và 
cacbon. Các phôi tử kiềư như thể dôi khi được gọi là cáe phối tử 
ambidentat (không xác định răng). 

Trong phức tính thể màu da cam Pdl(SCN);. ở đây L là 
(C,¿H‹)›PCH;:CHzN(CH¡):, ion thiocyanua có trong vị trí rrưnx đối với 
nguyên tử phosphor. phối trí qua nguyên tử nitợ, còn ion thiocyanua 
thứ hai — liên kết qua nguyên từ lưu huỳnh. Trong mạng tỉnh thể của 
KAg(CN)› có các ion tuyến tính: N-C-Ap-C-N. Sự kết hợp CN: qua 
cacbon cũng được quan sát thấy trong Fe(CNk, Co(CNE*, 
Ru(CNN", Mo(CN)s”. Cùng với các liên kết Me-C, tronu mạng của 
Zn(CN)›, AuCN. AgCN. KCu(CN); còn có các liên kết Me-N. 

Các phức chất, khác nhau chỉ bằng phương pháp kết hợp phối tử 
ambidentat, gọi là các chất đồng phân liên kết. Hiện tượng đồng phân 
liên kết được biết nhiều hơn là hiện tượng đổng phân aitrito-nitro: 
trong các phản ứng trao đổi của các phức Co" với các ion niưi, đầu 
tiên, nhận được các chất đồng phân nitrito màu hỗng, ví dụ, 
[Co(NH;)zONO]”, đưm-[Co(NH)a(pys(ONOb" hoặc là cóc 
[Co@NH:)(O@NO]”. Trong dung dịch, cũng như trọng thành phần các 
chất rắn, trong thời gian. chúng chuyên thành các chất đồng phân nitro 
có mâu vàng nâu [Co(NHI);NO;]””, trưm-[Co(NH+)s(py)s(NOs);]" và 
cis-[Co(NH;)4(NO;}b]”. Đồng phân hóa xảy ra khá nhanh, vì có thể 
theo cơ chế tái sắp xếp nội phân tử. Các phức niưrua Rh", tr, pH“ 
cũng xử sự tương tự, nhưng phức nitrua Cr`” không bị đồng phân hóa. 
Đã mô tả các chất đồng phân liên kết với các phối tử ambidentat 
SCN. Trong các phức của Fe”” thiocyanua phối trí qua nitơ. còn trong 
các phức của Hg”” và các cation khác của nhóm B thì qua lưu huỳnh, 
Trong một số phức của CoŸ”, PT, NỆT sự phối trí nảy ít được phân 
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biệt bằng, năng lượng học và cân bằng giữa các chất đông phân liên 
kết có thể bị thay đối bằng cách thay đổi điều kiện bên ngoài, Chẳng 
hạn. cân bằng của đồng phân hóa liên kết 
[CoL(HR):5CN] <> [CoL(HR)sNCS] 

(ờ đây L là 4-tet-butylpyridin. HạR là dimetylglyoxim) trong các 
dung môi aproton với hẳng số điện môi D < 10 dịch chuyển về bên 
trái, với D > 30 — thì dịch chuyển về phía phải. còn với 10 < D < 30 
thì cả hai phức cổ mặt trong dung dịch với lượng có thể đo được. 

Một số phối tử thẻ hiện tỉnh ambidentat đo sự kết hợp hoặc theo 
kiểu m. hoặc theo kiểu ơ. Chăng hạn, đối ` bis-(indenyl) thủy ngân 


ữ 


_ h ì 


trong dung dịch tồn tại cân bằng giữa các chất đồng phân œ và ơ. thêm 
vào đó tốc độ biên đổi vào nhau tương đối cao. 

Trong tên gọi của hợp chất phức, có chứa phối tử ambidentat, 
người ta chỉ rõ nguyên tử cho, mã qua đó thực hiện việc phối trí. Ví 
dụ, phức [Zn(H;O)(CsH¿NCOOb| được gọi là bis-(N-nieotinato}- 
1etraaquo kẽm, Phép ghi phổ hồng. ngoại cho phép xác định được 
phương thức phối trí. Hãy xem phô hồng ngoại j£ihM ion thiocyanua 
phối trí, mả cầu tạo của nó là trung gian giữa các cấu trúc 


ON=c=s N=c—9 
1 H 

Khi phối trí qua nitơ thì cấu tạo của thiocyanua tiến gần với cầu 
trúc I. Thêm vào đỏ độ bội của liên kết C—N giam đi, còn độ bội của 
liên kết C—S thì tăng lên. Khi phối trí qua nguyên tử lưu huỳnh. thì độ 
bội của liên kết C-N tăng lên, còn liên, kết C5 tiến gẦn đến liên kết 
đơn. Cùng với sự tăng độ bội liên kết, tần số của những dao động hóa 
trị v của nó cũng cần phải tăng lên. Khi sự phối lí của thiocyanua 
thông qua nitơ, thì v(CS) tăng từ HIẾU) đến 800 em'!, còn khi phối trí 
qua lưu huỳnh thì giảm đến 700 cm”. tuy nhiên v(CN) trong cả hai 
trường hợp đều tăng. Khi tách loại ion hydro khỏi phối tử ambidentat 
thì có thể thay đổi phương thức phối trí của nó. Chăng hạn, ở pH 5, 
H;Iz - anion điện tích một của 3.4-dioxiphenylglycin: 
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NII—CH;—£'O0H 


O, 


0n 
phôi trí với ion Cu?" qua các nguyên từ nitơ và nhỏm —COO”. Ở pH 9. 
anion L” phối trí qua các nhóm phenol ion hóa. Điểu đó có nghĩa là 
phản ứng: 
{Cu(H›L);] <> [CuL;[* + 4H” 

có kêm theo sự thay đôi dáng kế phương thức phôi trí trong phức chất. 
HI. HIỆN TƯỢNG ĐỒNG PHÂN HÌNH HỌC VÀ QUANG HỌC 

Hãy xét các cấu hình rất thường gập của cầu phối trí, bắt dầu từ số 
phối trí 3. Tất cả các cầu tạo có thể có của cầu phối trí có thẻ chia ra 
thành hai kiều: mở và đóng, thêm vào đó những cấu trúc mở là những 
cầu trúc, mà trong đỏ ion trung tâm kim loại không bị che phủ hoàn 
toàn bởi các phối tứ và có thể tiếp cận từ bên ngoài. Có hai dãy cấu 
hình mở: các hình đa giác đểu phẳng với nguyên tử trung tâm ở tâm 
điểm và các hình tháp dều với nguyên từ trung tâm ở trên đỉnh, Hình 
dạng của chúng nhìn từ trên xuống đều giống nhau: 


1 1 1 1 
bì 3 3 
# 2 
E 2 x đ%%; sẽ” J#o; 
4 


k 


/À\ <% đỳ T3 


Œ =120° 909 72 600 

Trong các hình đa giác phăng và hình tháp khi số phối trí lớn hơn 
3, thị các phôi tử xích lại gần nhau nhiều hơn trong các hình đa diện 
đều với cùng số phối trí. Các câu phối trí, được hình dung như các 
hình đa giác với số phỗi trí lớn hơn 6, không có khả năng tồn tại: thủ 
nhất, vì các phỗi tử cùng kiểu với điện tích hiệu dụng như nhau và 
không liên kết với nhau bằng liên kết hóa học, phải đây nhau; thứ hai, 
vì sự đây nhau của các đám mây điện tử của các quï hàm hóa trị của 
nguyễn tử trung tâm. Điều đó cũng đúng đỗi với các hình tháp. Góc œ 
trong đó nhỏ hơn trong hình đa giác phăng, vì thế sự đây nhan bắt đầu 
thể hiện ở đây còn sớm hợn. 
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Thực tế chưa có các hình tháp và hình da giác phăng với số phối 
trí 5 và ö. Có khi chúng cũng bắt gặp dưới dạng vác bộ phận hợp 
thành cua các cấu hình phức tạp hơn trong hợp chất 
Na[UO;(CH:COO);] các nguyên tử öxi cacboxwl phân hỏ theo hình 
lục giác biển đạng chung quanh uranì. các nguyên tứ oxi từ nhóm 
UO¿”” phân bộ trên đường thẳng, vuông goc với mặt phầng của lục 
giác. tức là hình lục giác có mặt ở đây như là phản hợp thánh của hình 
lưỡng tháp. 

MHiện tượng đẳng phân của các dạng imở. Chúng ta sẽ xem phôi 
tử A như là phối từ chỉnh. còn B. C. Ð — như các chất thẻ monodemtai. 
Khi đó các cấu hình một chỗ thế không cô các chát đồng phân. - tất ca 
các vị trí của các chất thẻ đều như nhau. 

Các cầu hình hai chỗ thể ở hình tam giác không có các chất đồng 
phân. Cầu hình I.2 -chỗ thể ở hình vuông có đông phân c/s: câu hình 
1,3-chỗ thể - đồng phân zrans. Hiện tượng dông phân cỉ-r¿m là 
trường hợp riêng của hiện tượng đồng phân hình học. Trong hiện 
tượng đồng phân hình học, cùng một loại phối tử và bằng cùng một 
phương thức chúng kết t hợp với nguyên tử trung tâm. Thêm vào đó, về 
cơ bản, cầu hình của cầu phối trí được bảo toàn, nhưng trật lự kết hợp 
các phổi tử có thay đổi, kết quá là các phổi tử lắng, giểng gần nhật 


Ar¬B 
cũng thay đổi, Chẳng hạn, trong chất đồng phân cíz rIR % nhóm A có 
láng giêng là các nhóm AÁ và B. còn trong chất đồng phân rưns 


B 
ri là hai nhóm B. Sau khi đưa các chát thể vào cầu phôi trí, thì 
tính cân đối hình học của nó bị phá vỡ. 

Với sự tên tại của hai hoặc nhiều hơn hai phối tử giống nhau trong 
hợp chất phức. thì các vạch hấp thu trong phô hông ngoại cần phải 
được chẻ ra do sự xuất hiện của một vải kiểu đao động của phôi tử đối 
với nguyên từ trung tâm. Tì uy nhiên ở các chất đồng phân rram+, những 
chất có tâm đối xúng, thì việc chẻ các đãi hấp thu không xảy ra, diều 
nảy cho phép nhân biệt chúng với các chất đồng phân c¡š. Ví dụ. trong 
vùng 1100 em” chất đồng phân trans [Coena(SCN)s]SCN có một đải 
(1126 cm). còn chất đồng phân cỉs thì có tới hai đái hấp. thu (1123 và 
1144 cm. hy. Cũng có thể phân biệt phức chất với tâm đổi xứng (chất 
đồng phân rựns) theo momienL lưỡng cực bậc không, tuy nhiên việc 
đo moment lưỡng cực, về nguyền tắc, chỉ có thể thực hiện được đổi 
với các phần tử phức trung hòa với các phối tử hữu cơ lớn. 
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Hình 5.2. Hiện tượng đồng phần quang học ở các phức hình tháp 
(hình dạng nhìn từ trên xuống) 


Ở các hình tháp tam giác và tứ giác (hình 5.2) các cầu hình phản 
xạ gương với hai chất thế khác nhau liên quan đến hai ion khác nhau, 
Các hình phăng tương ứng được chồng lên nhau bằng cách quay 1§0° 
quanh trục Cạ. Khi quay như thế, các cạnh đáy của các hình tháp 
chẳng lên nhạu, nhưng đỉnh của chúng thì ở phía khác của mặt phẳng 
đáy. Kiểu đồng phân như thế gọi là đồng phân quang học. Nó được 
quan sát thấy, nêu mỗi nguyên tử trong cả hai chất đẳng phân có mỗi 
trường giống nhau vả ion phức không có một phần từ đôi xúng nảo. 
Các chất đẳng phân, phản xạ gương cho nhau, được gọi là những thể 
đối quang (antipode). Các tính chất vật lí của chúng vô cùng gần nhau, 
còn năng lượng tạo thành thì như nhau, tức là hỗn hợp cân bằng của 
chúng phải lả chất triệt quang {racemate) — bao gồm 50% của một thẻ 
đối quang và 50% của thể đối quang kia. Tên gọi “quang học” xuất 
phát từ khả năng của các chất đồng phân quang học quay mặt phẳng 
phân cực cửa tỉa bị phân cực, để nó trở thành “hoạt động quang học”. 
Việc quay mặt phẳng phân cực của các thể đối quang xảy ra ở mức độ 
như nhau và trong những hướng gặp nhau; kết quả là chất triệt quang 
là thể không hoạt động quang học. 

Trong tổng hợp các hợp chất phức, có các chất đồng phán-thễ đối 
quang, về nguyên tắc, sẽ tạo thành chất triệt quang. Để tách chất triệt 
quang thành các chất đồng phân hoặc để tổng hợp chỉ ộ† trong số 
các chất đồng phân cần có các biện pháp đặc biệt. Chất đồng phận 
được tách ra lại bị triệt quang: quá trình diễn ra nhanh chóng trong 
trường hợn của các phức không ốn định và eủa những phức trơ, mà sự 
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triệt quang hóa của chúng có thẻ có theo cơ chế tái sâp xếp nội phản 
tử: quá trình điển ra chậm trong trường hợp cua các phức trợ còn lại", 
Vì sự triệt quang hóa của các phúc không ôn định xảy ra vô cùng 
nhanh. nên thực tế chúng không thê tách thành các thể đối quang. 
nhưng, điêu đó không có nghĩa là hiện tượng dòng phân ở các phức 
không ôn định không tòn tại. 


Các hình da giác đều và các hình tháp quan trọng hơn hết tù 
những cầu hình mơ của cầu phỏi trí. Tuy nhiên sự tồn tại của chủng bị 
hạn chẻ bởi trạng thái tỉnh thê. má cũng có thể bởi các dung dịch trong 
các dung môi với thể tích lớn của các phân tư. Thực tê. khó mà hình 
dung được. bằng cách não mà cầu hình mớ được bảo toàn. ví dụ. trong 
dung dịch nước. 
lHiện tượng đồng phân của các dạng đáng. Cúc cầu hình đóng quan 
trọng nhất với các phối từ hoàn toàn ngang nhau — đó hoặc là các khôi 
đa điện đều (khối tứ diện khi số phôi trí 4: khôi bát diện khi số phải trí 
Š; khối lập phương khi số phối trí 8; khối mười hai mặt, khỗi hai mươi 
mật). hoặc là các khôi lăng trụ và phản lãng trụ đối với các số phối trí 
chấn (6. 8, 10. 12), tương ứng là tam giác. tứ giác, ngũ giác và lục 
giác. VÍ dụ. các khối phản lăng trụ tam giác — khối bát diện, các khối 
lăng trụ tứ giác — khỗi lập phương. 


Hãy xét hiện tượng đồng phân của các phức thể chỉ đối với khối 
tứ điện và khói bát điện. Ỏ khôi tứ diện và khối bát điện, do tính tương 
đương của các vị trí trong cầu phôi trí nên các dẫn xuất một chỗ thế 
không có các chất đồng phân. Các dẫn xuất hai chỗ thế ở khối tứ diện 
không có chất đông phân; các dẫn xuất ba chỗ thế kiểu MẠB: và 
MAB;C có thể hình dung như các dẫn xuất một và hai chỗ thể tương 
ứng của khối tứ diện MB¿, tức là chúng cũng không có các chất đồng 
phân. Ở các khỏi tứ diện với bồn phối tử khác nhau MABCD 
(hình 5.3) mỗi phối tử của cả hai cầu hình có cùng các láng giềng, mà 
cấu hình I không thể chuyển sang cấu hình II bằng cách khác, như 
bằng ảnh xạ gương, tức là ở đây quan sát thấy các chất đổi quang 
quang học, Thực tế, khối tứ diện MABCD không có lấy một phần từ 
đổi xứng nào. Ở số phối trí 4, đối với khối vuông thì hiện tượng đồng 
phân cis-trans là đặc trưng vả không có hiện tượng đồng phân quang 
học. Ngược lại, ở khối tứ diện hoàn toàn không có hiện tượng đồng 
phân hình học, nhưng có thẻ có hiện tượng đồng phân quang học. 


* V{ dụ. phức quay phải [Co(enh›]|Ch không, mất hoạt tỉnh quang học khi nung 
nóng đến 127°C trong 85 giờ. 
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Khối hình tháp tứ giác cho phép có sự tôn tại của các chất đồng phân 
của cả hai kiêu. Sự khác biệt rõ rệ + như thế trong đặc tỉnh của hiện 
tượng đồng phần chờ phép xác định câu hình ở các phức với sô phôi 
trí 4. 


Hình 5.3. lliện tượng đẳng phân gương ở 
các phức tứ điện MABCD 
Các gúc hóa trị của khối tứ diện (hinh 5.4) bằng 90°, các chiều đải 
liên kết bằng nhau. Đó là hình đối xứng cao, đối xửng của nó thỏa 
mãn công thức 3La4L;6L¿9PC. Sau khi đưa chất thể vào (ở vị trí 1) 
tạo nên cầu hình, không có các chất dồng phân, nhưng có đồi Ying hạ 
thấp rõ rệt: Lu4P., Có thẻ đưa một chất thế mới vào các vị trí 2 và 6; 
khi đó có thể xuất hiện các chất đồng phân hình học ciy-, Đắi 
xứng của /rx-MA4Bạ và ram-MA„BC là Lự4La5PC và L¿4P; đôi 


xứng của is MAB: và cñs- MAABC là Lz2P và P. Điều đó có nghĩa là, 
các dẫn xuất hai chỗ thế của cầu tạo bát diện không có các chất đồng 
phân quang học, nhưng các dẫn xuất ba chỗ thế thì có, 
ọ 
SẺ 
ò 
h b 
Hình 5.4. Cấu hình bát diện của cầu phối trí (a) và 


các góc hóa trị trong khối tứ điện 
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Vấn dẻ vệ các cầu hinh đẻng với vị trí không tường đường của các 
phổi tư là vận để thú vị: ơ đây người ta lảm sáng tỏ định để vé tính 
tương đưt ứng hoàn Toan của tất ca các liên kết trong ion nhức với các 
phổi tư giêng nhau. Trước đây người. ta đã xem xét các hợp chất phức 
như là kết quả của việc thông nhật một số phân tứ “bão hoa-hỏa trị” và 
ghỉ lại, ví dụ. dưới đạng 2KCI-PICI.. khác với cách ghi hiện nay 
K;[PtCl,}. Sau khi lâm sáng tỏ rằng, tất cả sáu nguyễn tử clor đều phôi 
trí với platn. thi xuât hiện yêu câu phải xác định, liệu bồn nguyên tử 
clor *của mình” eó khác với hai nguyên tử "của người”. Nghiên cứu 
cho thấy. ion là khối bát diện, trong đó tẤt cả các phối tử đều tương 
đương nhau. Xuất hiện và phổ biến khái niệm răng. tắt cá các liên kết 
(trong cấu hình với các phối tử giống nhau) trong các ion phức đều 
tương đương nhau. Và thực tế, các liên kết "kim loại — phôi tử” hoàn 
toàn không phụ thuộc vào nguồn gốc của phối từ. Vẻ tính Tương, 
đương của chúng theo nghĩa tĩnh học (độ đài. tính định hướng. tính 
phần cực, năng lượng, v.y,..} và theo nghĩa động lực học (khả năng 
phản ứng}, thì vân đề này đòi hỏi có sự hiệu chính từ hai quan điểm. 
Thử nhất, một số hiệu ứng cơ học lượng tử íL nhiều đều dẫn đến sự 
biến đạng mạnh các cấu hình đổi xứng (hiệu ứng Jahn — Teller). Thử 
hai là, các phối tử, về nguyên tác, đều không tương đương nhau trong 
một số khôi hình lưỡng tháp và hình tháp với ion kim loại phân bố ở 
trung tâm. Khi các phối tử giống nhau. thì cấu hình lưỡng tháp tam 
giác được thực hiện trong penlacacbonyl sắt. Fe(CO¡x, trong, ion 
CuCl;” và trong một số trường hợp khúc. Ở nơi đây, bạ liên kết trong 
mặt phăng năm ngang được phân bố dưới góc 120” đối với nhau; với 
hai liên kết còn lại thì mỗi liên kết hợp thành góc 90”. Ihêm vào đó, 
thâm chí nến độ dài của tất cả các liên kết đều bằng nhan, thì các vị trí 
1 và 5 và 2, 3, 4 cũng không tương đương, nhau; nếu trong các phản 
ứng thế mà cầu hình lưỡng tháp được bảo toàn, thì có thể chờ đợi sự 
xuất hiện của hai chất đổng phân hình học một chỗ thế - chỗ thế ở 
xích đạo và chỗ thể ở trục. 


Có thể xem lưỡng tháp tam giác như là khối bát diện biến dạng. 
Thêm vào đó cũng xuất hiện các dạng mới của hiển tượng đồng phần, 
kết quả của tính không tương đương của các vị mí phôi trí, tuy nhiên 
vấn để đó lại liên quan đến bản chất của sự biển dạng cấu hình đều. 
1V. HIỆN TƯỢNG ĐÔNG PHÂN CẤU DẠNG 

Có một vài kiểu hiện tượng dòng phân, có liên quan đến sự tạo 
thành vòng bằng phối tử một răng. Trước hết các điều kiện cho hiện 
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tượng đồng phân hình học bị thay đổi. Khi xác định sở chất đồng phân 
hình học, có thể xem các phối tử không cỏ cấu trúc: các phối từ đỗi 
xứng hai rằng dưới dạng A“ `A, còn các phôi tử không đỏi xứng thì 


dưới dạng A“^B (A và B là các nguyên tứ cho), Ví dụ, 
CIL—CH—EH; 


1.2-propylendiamin MÙ; XH: cản phải được mô tả dưởi dạng 
A“ ^B, Chính Werner đã cô lập được các chất đồng phân œ và f của 
eis-|Co(en)(pnJ(NO›)s]Ï với cầu tạo 


HẠC—NH; HC ONH 
HịẸ tạ 
ki: NO HW—¬ NG) 
Có ‹ 
HạN PÍNG, HN NQ- 
Hạc 
TN NHg xÊH NHà 
HỆ ¡ SÀN. 
Ì HC 
CH; 


Do sự xuất hiện sự phản đốt xứng của nguyên tử che khi phối trí, 
nên có thể xuất hiện các chất đồng phân quang học ở các phức, ví dụ, 
như phức 


HÖ CHị 


HT: 
C=Ó 

NÓ; Œ 

với nguyễn tử nitơ phản đối xứng, 

Hiện tượng đẳng phân cầu dạng là đặc thù đói với các phức 
chelat. Các chất đồng phân cầu đạng phân biệt nhau bằng sự phân bỗ 
không gian các nguyên 1ử trong các vòng và chuyển hóa vào nhau mà 
không phải bẻ gây các liên kết. Vòng không tiếp cách sáu cạnh, có 
mặt trong, một phần: tử phức, gây nên hiện tượng động phân cầu dạng 
với hình dáng bồn tắm; khi có mặt trong phân tử phức khác - với hình 
dáng ghế bảnh. 
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Chăng hạn, ion [Co( (NHạCH;CHạNIiz)†Ƒ” trong dung dịch 
bromua xuất hiện hai dạng động, phân: trong một đạng, tẤt cả các vòng 
sản cạnh đều cỏ cầu hình ghê bành. còn trong dạng thứ hai — là bồn 
tăm méo (để tránh ứng suất F). Đồng phân thứ nhất có lợi vẻ năng 
lượng được hơn 0.5 kcal/mol. Các chất đồng phản câu đạng côn được 
thể hiện ở ion phức, có chửa một vài vòng năm cạnh không phảng 
không tiếp cách. Ví dụ. trong các phức vuông có thể có cac cầu đang: 


" € € ụ 
N Nụ) ụ N 
cá <S- —“Ả, —" 
_ —== | * ¬— 
N N * N 

ữ 
thêm vào đồ trong cấu dạng l các nguyên tử C¡ và + năm trên mặt 


phẳng ngang, trong đồ có các nguyên tử nitơ, còn trong cấu đạng H— 
lä các nguyên tử C; và C:. 
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Chương 6 


LIÊN KÉT HÓA HỌC TRONG CÁC 
HỢP CHÁT PHỨC CỦA KIM LOẠI 
CHUYÊN TIẾP 


L ỨNG DỤNG LÍ THUYẾT NHÓM VÀO CÁC CẢU TRÚC PHÂN TỬ 

Với sự giúp đỡ của lí thuyết nhôm đôi với các cầu trúc phân tư. 
người ta phản loại các quĩ hàm phần tử thco đôi xứng, điêu đó cho 
phép người ta chỉ ra được những quï hàm nào, mã sự tương tác của 
chúng với nhau dưa đến sự tạo thành MO. Điều đó làm dễ dàng rất 
nhiều cho việc xem xét định tính cảu tạo điện tử của các phân tử. còn 
khi phân tích định lượng cầu tạo điện tử thi nó làm đơn giản đáng kẻ 
việc tính toán. 


Bảng 6,1. Các phép toán thông thường nhát của đối xứng 


Kí hiệu Phép toán 
ho Sự biến đổi đồng nhất. 
lo Quay với độ bội # quanh trục một góc 2m/n. 
ơ Phản chiều trong mặt phẳng: ơi — phản chiếu trong mật 


phẳng vuông góc với trục chính; ơ.— phản chiếu trong 
mặt phẳng chứa trục chính; ø¿— phản chiều trong mặt 
phẳng chéo; ñ — mặt phẳng ngang; y — mặt phẳng đứng, 


" Quay với độ bội quanh trục một góc 2z/n với phản 
chiên tiếp trong mặt phẳng vuông góc với trục quay. 


ị Nghịch đảo trong tâm đối xứng. 


Phép toán đối xứng cho phân tứ là phép toán chuyển các hại nhân 
phân tứ vào vị trí không phân biệt với vị trí ban đầu. Các phép toán 
đổi xứng thông thường đổi với phân tử được dẫn trong bảng 6.1. 
Người ta đặt các phép toán đổi xứng tương ứng với các toán tử #. Cạ. 
Ø, í, v.v... Tắc đụng toán từ 44 lên đối tượng X sẽ nhận được đổi tượng 
F, được ghi dưới dạng Y = 4X. Một toán tử, mả tác dụng của nó lên 
đổi tượng tương đương với tác dụng của toán tử 4 lên chính đối tượng 
đó, còn tác dụng lên kết quả thì tương đương với tác dụng của toán tử 
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B. được gọi là tích số 4 của các toán tư ñ và 4 Trong trường hợp 
chung, 8⁄4 không bằng AB. 

Tô hợp các phép toán đổi xứng đổi với phân tử tạo nên nhóm 
điểm đổi xứng của phân tử. Nhóm điểm bậc # là tập hợp từ # phần từ, 
nỏ cỏ các tính chât sau: 

1) Tích số 4 cua hai phản từ bất kì cna tập hợp thì thuộc về tập 
hợp đó: 

3) Tuân thủ định luật tập hợp của phép nhân. tức là (48)C' = 
48C": 

3) Trong nhóm tồn tại phần tử đơn vị E và đối với tất eä các phần 
tử của nhóm đều đúng với biểu thức #4 = 4£ =4; 

4) Mỗi phần từ A tường ứng với phần tử 4Ì, gọi là phần tử đảo, 
và tuân theo biều thức: 

AA=AA=E, 

Trong khi tìm kiểm các phần tử đôi xứng, người ta Thường Tô tả 

như thế nảy, để cho trục bậc cao nhất trùng với trục z; nẻu có một 


điểm mà trong đó các trục và các mặt phẳng giao nhau, thì người tạ 
chọn điểm đó làm diễm khởi đầu của các tọa độ. Các nguyên tô đôi 


0=C< ca 
xứng đối với phân tử formaldehyd H (hình 6.1) là sự quay 
quanh trục z(C'›) một góc 1m. sự phản chiếu trong các mặt phẳng xz(G.) 
và yz(œ`) và phép toán đồng nhất (E). Sự tác động của mỗi phép toán, 
trong số đó, dẫn đến sự phân bố các hạt nhân nguyên lử, mà sự phân 
bố đó DiemE đương với sự phân bố ban đầu. Tổ hợp các phần từ £, Cà, 
Ø, và ø,` tạo nên nhóm điểm đối xứng €¡. 


rỶ 


Hình 6.1, Các phần tử đổi xứng Hình 6.2. Các phần từ đổi xứng 
đổi với phân tử formaldehyd của phân tử SFa 
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Đề XÂY, dựng bảng nhân các phần tử của nhóm, chúng ta xét việc 
dựng nếi tiếp hai phép toán đổi xứng, Chăng hạn, trong các phép toán 
đối xứng của nhóm điêm C;, trong phân từ SE; (hình 6.2), thì các 
nguyên tử for thay đổi vị trí theo bảng 6.2 khác với nguyên tử lưu 
huỳnh. 

Từ bảng 6.2 có thê thấy rằng. việc tiền hành kế tiếp nhau các phép 
toán C; và ơy cho cùng kết quả như phép toán `. tức là C›ơ = ø” 
Bằng cách tương tự có thể nhận được toản bộ báng nhân nhóm (C3, 
(xem bảng 6.3). 

Bảng 6.2, Tác dụng của các phép toán đói xứng của nhóm Cạy 

lên phân tử SFa 


Các hàm han đầu | P‹ Pị L2) 

Đ P, P 
: „|Ê Hi #* ; 
Kết quả tấc động của các loán tử 4 ` Ê ? & 
% Ll _ 
œ ty L2) n 


Ta xét việc biến đổi các quĩ hảm s, Do PP: đưởi tác dụng của các 
phép toán đổi xứng nhóm C;„. Giả sử các quĩ hàm thuộc nguyên tử, 
mà hạt nhân của nó có Các tọa độ Descartes (0, 0. 0). Khi đó phương 
trình đối với các hàm sỐ s, øy. m;,p: trong tọa độ Descartes và tọa độ 
cầu (hình 6.3) sẽ là: 


s=/(. P,= #,r}in 9sinø= 22) Ma 


=Ájesa= / È/ Ly, 


P, = #,ứ)sinjđcosø= 
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Nếu Trục €5 trùng với trục z. còn các mặt phăng œ và ø'` trùng 
với các mặt phăng xz và vz tương ứng (hình 6.4), thì các tọa độ x, V„ 2 
của bất ki điễm nào cũng đều được Tạo thành theo bảng 6.4. 


Bảng 6.4, Sự biển đôi các tọa độ Descartes bãng các phản tử 
đôi xứng C3, 


f 
[ — Vitrí ban đầu của toạ độ Ị m F : 
: r , : 
› ¬ + 8 

Kết quá tác động của toán tử % 
% x w _ 
Z + „ 8 


Hình 6.3. Liên kết của các tọa độ — Hình 6.4. Các phần tử đổi xứng 
Dcscartcs và các tọa dộ cầu của nhóm Cạ¿ 


Cr=-X; Gđx œX=¬%; 


9 CaJ—-M; đợ) 
È.=zm:y C⁄ gửi 


Đại lượng veetor-bán kính của điểm #= .Íy? +y?+az! và hàm s, 
chí phụ thuộc vào r, và khi có tác dụng của các phép toán đối xứng thì 
chúng không thay đôi, còn các hàm ø„, ø và ø; bị biên đôi như các tọa 
độ x, , VÀ z 

Từ bảng 6.5 ta thấy rằng, từng hàm p tự biến đổi (với đấu “+" 
hoặc dâu *-*), nhưng không bị lần với các hàm khác. 


Øœp=M 


: œ4 =ã, 
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Bảng 6.5. Biến đổi các hàm p bằng các phần tử của nhỏm C+ 


Các hàm bạn đầu | 1z Đ Ð- 
| "wưwyr 

h Cà #tx ch 
Kết quả tác đông của các toán từ “ P °, G 
| tr bởi Đị 
| TY P› LẺ 


L¡ thuyết biêu diễn. Nêu các tọa độ Descartes (x¡, y\. z¡) của một vải 
điểm do kết quả biến đôi đối xứng mã chuyển sang (x›. yz. z;). thì các 
tọa độ mới đó là những hàm tuyến tỉnh của xì. ị, z1: 


32 = địVÝ | * 12) † điết; 
22“ đạiX| Ý 022V) + azxZ|: (6.1) 
2> — 014W1 † @33ÿ| T đ3Z|, 
Bảng vuông 
#ì đi “đi 
đài độ, ấi 
MỊ Hồ đậy 


được tạo nên từ các hệ số đ„, được gọi là ma trận biến đôi. Ma trận thứ 
nguyên ứm x ø (m chỉ số dòng, # chỉ sỐ cột) có thể được nhân với ma 
trận thứ nguyên # x XN. Kết quả sẽ là ma trận với thứ nguyên # x N, 
phần tử c„ của ma trận đó là tích số không thứ nguyên của dòng thứ ¿ 
của ma trận thứ nhất với cột thứ ÿ của ma trân thứ hai. Nếu M= 1. thì 
ma trận thứ hai — đó là vectơ từ n hẳn từ, còn kết quả - VêCIƠ TỪ 
phẩn tử. Trong trường hợp như thể hệ thống các phương trình (6.1) 
tương đương với phương trình ma trận 


x 

* n  #ị> Ụ 

JzE= | đạo đa đa |8 4Ú| 
“ịp g 

z BỊ 2 6a ZỊ 


Như thế, vectơ {xz, y¿. z;}thu được từ {xị. yị, z¡}hoặc bằng cách 
áp dụng cho nó một vài phép toán đổi xứng, hoặc bằng phép nhân cho 
ma trận biển đổi. Ma trận đó gọi là Sự biểu điễn của phép toán đối 
xứng trong cơ sở đã cho, cơ sở ở đây được hiểu là veeter biến đổi 
(xị, gì, Z1}, Các ma trân-biếu diễn là bình phương và có thú nguyễn 
bằng số phần tử cơ sở. Từ bảng 6.5, phép biêu diễn của các hàm ø sẽ 


là C2{Px Pạ Pz) ^ {-Pn cPy. Pc)- 
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Veectd-két quá có thê ghỉ lại dưới dạng: 
Lm..." . 
~#y = Ú*/Øx+(*])' ph *p, 
p—0'/y+0*/+ ] tp; 


Từ đây ta thấy. ma trận-biểu diễn cua phép toán C¿ trang cơ sở của các 


hàm j sẽ là; 
\ 
TL 0 0Ì 
0 -1 0 
00 +l 


Đôi với các phép biến đổi khác của nhóm C2„ cản phải nhân cơ sở 
của các hàm ø từ trái qua cho các ma trận sau: 


ữ Ca œ tử 
L0 0 +] 0 0 1 0 0 ¬Ì 0 ö 
0 L 6 90 -l 0 6 -¬I 0 9 † 'ñ 
0 0 I 0 01 (I0 (010: B8 0 1 


Nhóm các ma trận. mà tác động của chúng lên cơ sở từ các hàm 
đã cho (ví dụ, từ các hàm ø) trùng khớp với tác động của các phân tử 
đối xứng lên cùng cơ sở đó, được gọi là phép biểu diễn của nhóm 
điểm đối xứng trong cơ sở đã cho. Bảng nhân các phân tử đối xứng 
của nhóm C„„ (bảng 6.3) đúng đối với các phần tử đổi xứng và các 
phép biểu diễn-ma trận của chúng. Một bộ gầm bẵn ma trận E, C;, đụ, 
ơ,` tạo nên phép biểu diễn của nhóm C+„ trong cơ sở của các hảm p. 
Có thể nhận được phép biểu diễn của nhóm C3, trong cơ sở của năm 
hảm d. Trong bảng 6.6 cho thấy phép biểu diễn của các hàm ở dưới 
tác động của các phép toán đối xứng của nhỏm €;„. 

Thử nguyên và dạng của các ma trận-các phép biểu diễn phụ 
thuộc vào sự lựa chọn cơ sở, Tổ hợp các phần tử cơ sở, mà các số 
hạng của nó được biến đối trong hàm số của các phân tử chỉ bằng tổ 
hợp đó. có thể tự trở thành cơ sở của phép biểu diễn. Quả trình khai 
triển cơ sở thành các cơ sở có thứ nguyên thấp hơn được gọi là cơ sở 
của phép qui đồi. Phép qui đổi được kết thúc nếu như các cơ sở nhận 
được không bị qui đôi tiếp, khi dó các cơ sở nhận được dược gợi là 
các cơ sở không khả qui. Các phép biểu diễn không khả qưi của nhóm 
đổi xứng tương ứng với các cơ sở không khả qui đó. 
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Bảng 6.6. Phép biểu diễn của các hàm d của nhóm C3, 


Các lớp phân tử {_ ——_ Kế KỂI tui túc dụng Ga mồt tap các toan tứ của lớp, | 
đổi xửng £ |ÉCG | 6C*| 30; | + | ĐN ị 8y | 3ø | Say | 8Ó } 
(Am | s |m | m | | mm | m 1m | | 

“im mm | mm | m | em em | 

Các lã | ø | m | f | % J # | Ø Ì% nụ LẮ, 
phẳn tử | ị Ị Ì Ỉ Ị 
Ning mÌ m | | mm DA | m | m TH | m JmÔI 
[Xe Eeui Thời, Tiời TC ế Do ly thuật: ly | 

ứ |8 | | mm | m | | ø | #i ã | Jm | 

Đáctnh X lại | á |ð |0 5 |w | INENE š j 
Các ma trận biển đổi cña nhóm €3„ trong cơ sở của cac hảm ¿ 


có dạng: 


* le C ° 

L0 08 06 |0 0 00 + 8 0 08 1 0000 
010900 021 000 9010009 g1 000 
0 19006 0 0-1 00 0 041 006 ø ổ 000 
w #9 Ì} É 90 0 016 0 9016 b 0 0 1 0 
0 000 1 0000 1 0 000 | 0 0901 


Về nguyên tác, khi khai triển phép biểu diễn khả quí thành không 
khả qui, bắt buộc phải sơ bộ làm cho cơ sở biến đôi tuyến tính sao cho 
các ma trận-phép biểu điễn đỗi với cơ sở mới có được cầu trúc khôi 
(quasi- -điagonal). Người ta qui đổi ma trận như thẻ, sau khi làm nỏi bật 
các khối Tiếng biệt, ví dụ, các ma trận Dị và Dạ, tương ứng, với các 
phép biểu diễn không khả qui j¡ và j› (xem hình 6.5), Nếu tất cả các 
ma trận-phép biểu điển chéo nhau, thì người ta phân chia chúng thành 
các khói có thứ nguyên đơn vị. tức là mỗi phẫn tử cơ sở là một cơ sở 
của phép biểu diễn không khả qui. 


Các phần 
#VÉB ” 
tử không 
Các phần 
m„® 


tử không 


Hình 6.5. Cầu trúc khối của các ma trận-phép biểu diễn 
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Hãy xem các phép biểu điễn của nhóm Œ„ trong cơ SỞ của các 
hàm và d. Các ma trận tương ứng chéo nhau. Các phần tử chéo phân 
bố giống nhau, ví dụ. bỗn ma trận đơn vị, được đánh dấu bằng các 
hình vuông. tạo thành các phép biểu diễn không khả qui. Phép biêu 
diễn khả qui của nhóm C›„ trong cơ sở của các hàm p bị tách - bạ 
phép biểu diễn không khả qui: {1. -l. 1. -1}; {1-1 -1. 1}: J1.1.1, 
1}. còn trong cơ sở của các hảm ở thì thành hỗn phép biêu diễn Thêm 
kha qui: ƒ1, 1, -I, =1; ĐH, ~1, 1, =1: 11, =1, -E, 11: 11, 1,1, 1, Phep 
biêu diễn cuối củng trong sô đó được lặp lại hai lân. 


Đối với nhóm C, chỉ tôn tại hôn hộ tha trận với thử nguyễn ] x 1. 
tức là bỏn phép biêu diễn không kha qui kiêu 4). 4;, Bụ, 8; (bảng 6.7). 


Bảng 6.7. Các ma trận, là những phép biêu diễn không khả qui 
của nhóm điểm đói xứng C›y 


Các phần tử đối xứng 


Các cơ sử của các phép 


B ¬ m hiểu điển lượng ứng 


Phép biểu diễn Ƒ 


sh (b th In) 1) 
đồ (4) dì (-l ( đ, 
LŨ (Ù EÙ th GHI | má; 
1; 4) (Ð) cỦ I§h) lu đ 


Trong những trường hợp phức tạp, việc qui đổi các phép biểu diễn 
sẽ dược đễ đàng hơn nhiều nhờ sử dụng các bảng đặc tỉnh. Tổng các 
phần tử chéo của ma trận được gọi là đặc tính của nó. vì vậy các đặc 
tính sau đây sẽ Lượng ứng với các ma trận-phép biếu diễn của nhóm 
C3, trong cơ sở của các hàm /2: 


y=3,.XV. 


còn trong cơ sở của các hàm ở thì 
Lm  Ccinn vs 


Đặc tính của ma trận của phép biểu diễn khả qui cần phải bằng 
tổng các đặc tính của các ma trận của phép biểu diễn không khả qui. 
Các hệ số, chỉ rõ các phép biểu diễn không khả qui được chứa đựng 
bao nhiêu lần trong phép biểu điễn khả qui ái, 44:, đị, 8; đã chó, được 
kí hiệu là &¡. a, k› và k4 tương mạ. Sau đó lập và giải hệ phương trình 
dại số tuyến tính, tim ra các giá trị k\, v.v... Đôi với cơ sở dÍ_ các đạc 
tính của phép biểu diễn khả qui được dẫn trọng bảng 6.7. Sau khi sử 
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dụng các đặc tính của phép biểu diễn không khả qui từ bảng 68 ta 
nhận được các phương trình: 


đổi với £ 5= ki~ka + ky + ká tỳ 
đối với C¿ Í =ki+ ky ks - kị Gì 
đối với ơy T—ki-k;+kạ - kạ Ø) 
đối với ơy` 1=ki - ky = ky + kạ 14) 


Tổng của các phương trình (1) — (4) là § = 4k;, từ đây ả\ = 2. Lấy 
tổng của các phương trình (1) và (2) ta có 6 = 2(&i + ). từ đây ka > 1. 
Cộng các phương trình (1) và (3) cho kết quả 6 = 2(ị + kạ), từ đây 
k =1. Tổng, của các phương trình (L) và {4) là 6 = 2(&,¡ + k¿), từ đây 
k¿ = 1. Như thể, cơ sở ở bị tách ra thành 24) + 4; + BỊ + Bà, 

Các đặc tính của phép biểu diễn không khả qui của các nhằm 
điểm Óy, Cụ, Đụ, Daa và T¿ được dẫn trong bảng 6.8 và trong bảng 


6.9. Các chữ cải x, y và z cho biết bản thân các tọa độ bị biến đối theo 

phép biểu điễn nào, 

Bảng 6.8. Các lớp phần tử đôi xứng và các đặc tính của phép biểu điễn 

không khả qui của nhóm điểm O), 

Ø, | E | 8C: | 6C: |6C¿ | 3C AC: | 6 =¡ | 6S | 86, | 3ø | 6ơy 
4 [+1 +L | #+L | +l *I +1 | +1 +1 | +l | 3l 
4i„ |t1| +l +l +l bại ÑÌ +1 - -] - 
4z |+L| +I 1 | +] + N¡ +T | +I “ 
4„ |+l | +I I l +Ị ¬ +] +] + +] 
#y |+2| -I Ù 0 + | +2 0 ¬ +2 9 

| &u |†2| -I 0 9 +2 - 0 | +l | -2 ũ 
7. |+3| 0 LJ#l _ 3 |J+l| 90 | +1 | ¬i 
T7„ |†3| 0 1 +l ¬1 -3 1 0 +l +l 
?„ |+3| 0 | +l | + j +3 | + 0 | -I | +lI 
T„ |+3] 0 | +! | «l 1 | 3 || 0 |+1| + 

Việc phân loại các phép biểu diễn không khả qui và kí hiệu bảng 
chữ đối với chúng, được thực hiện như sau: nêu đối với bất kì phần tử 


đối xứng bất kì nào mà đặc rưng của phép biêu diễn không, khả quí 
bằng l, thì ta sẽ gọi nó là phần từ đối xứng tương ứng với phần tử đó; 
ở những phần tử mà những phép biểu diễn không khả qui có đặc trưng 
bằng -I, thì được gọi là những phân tử phản đối xứng. Phép biểu diễn 
không khả qui. mà cơ sở của nó gồm m phân tử, có thứ nguyên là ø, 
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tức là nó bị suy biên ø¡ lân. Các phép biểu diễn không kha qui với thứ 
nguyên 1 được gọi là phép biêu diễn không suy biến. 
Bảng 6.9. Các đặc tính của các phép biểu diễn không khả qui cua các 
nhóm điểm 


T Jj W | #w | BÍA | Zẹu | đớn 
ị § 1 ÿ l 1 7 % ï 1 
P £ Í TP Jl‹k j 4 | 4 
Nhém Củy š Í PP <E 7 E j =1 
ƒ 1 |1 | ¬.ằố na 
[mm Ô 3 }) 6 | 6 ¡ ð 
2C4[C [2C |3 C27] ¡ ] 26 | ơn | 20 | 2ợy 
1.1547|-30.1--] 1]1i li 
TÌ#| s8 4+6 |1|tr 1| | 
#h P1 ƒ ƒ f Jj 101, l0 113 
dị ý Í j ¬ƒ 1 iJ-ijil‡t-älj Ì 
| Nhóm | 0Ð p3] 6 0 Ø | ¡lõ 1.3! l | 
LDụ 1 1| 1! Ð | |1 ri |-i | r 
Í j1 ấã P ấ# | sl] l1) 1 
sJ Í†Ÿ 1 4, z1 ' ï JsJzt ] 1 
sử tÌ | dĩ ï Jsll1⁄|1 |+i 
0 |-2| 0  |#|p|3I:0 
E | 23% | 24 | 25% | Œ: |4C? | đơa 
4h 1 ï 1 ] l 1 
đà | 1 I 1 - + 
ø | + I + Ì | + 
Nhóm | Öạ, z 1 -1 -Ì 1 jị 1 
D„ |E, | 2 | 0 -ŸJ3 | 2 0 0 
Xy kẻ 0 -2 0 Kị 0 9 
bạ | 2 0 =|=Ø | ð 0 
F¬ -⁄2 LailiEtli all | 
| Ẹ 8C: 6Œ | úơø | 68 
FT | l Ï l ] 
KD | ] | + - 
Nhóm T„ | £ 2 - 2 0 0 
T›,x 3 0 - | -Í 
1z 3 0 = + l 
T 


115.78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 
132 


WWw.thuvien247.net 


KỈ hiệu 4 biểu thị phép biểu diễn không khả qui không suy biển. 
đối xứng so với trục chính. còn kí hiệu # — phản đôi xứng. Các kí 
hiệu # và 7 biểu thị các phép biểu điển suy biến hai lần và ba lần. Nếu 
phân tử có tâm nghịch đảo, thì chỉ số dưới # dùng đề biểu thị sự đổi 
xứng (+1). còn chỉ số w — sự phản dỗi xứng {-Ù) đôi với nó. chí số 
l và 2 cho thây sự phân bố đôi xứng vả phan đối xứng đối với các trục 
quay khác (đặc biệt đôi với trục bậc hai, thi vuông góc với trục chính). 
Nêu khóng có các trục khác. thì các chỉ số liền quan đến sự đối xứng 
đổi với mặt phảng ở. Sự đối xứng và phan đổi xứng đối với mặt 
phẳng đối xứng ngang Ø, được biêu thị bằng một hoặc hai vạch bên 
trên. Các chữ nhỏ ø. b. e, r biêu thị tô hợp các hâm số, được biến đổi 
theo các phép biểu điễn kiểu 4. 8, #. 7. 

Những phần từ đối xứng với các đặc trưng giống nhau có thể được: 
thống nhất vào các lớp. Ta xem, ví dụ. việc biến đôi các hàm p của 
nguyên tử nitơ trong phân tử NHạ dưới ảnh hưởng của các phần từ đối 
xứng của nhóm €3». (hình 6.5). Các phần tử đối Xứng của nhóm €y 
được viết đưới dạng E. 2C), 3ø, tức là hai lần quay chung quanh trục 
bậc ba €¡ và lên (120 và 240”) được thông, nhất vào một lớp 2C+, còn 
các phản xạ trong ba mặt phẳng thẳng đứng của đối xứng ø„— vào lớp 
3ø. 


Hình 6.5. Sự phản bố của phân tử amoniac đối với các trục tọa độ 
Tác động của phép toán Œý lên cơ sở {x, » z} được biểu diễn 
thông qua biểu thức đổi với vectơ {+*, w". z`}. xuất hiện khi quay cơ sở 
chung quanh trục z một góc ọ: 
Xˆ =xC0S Q - ySỈn tp, 
}` =xsin @+ yeos ọ, 


Si ng 
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Thay @ = 120” và ọ = 240” vào các phương trình trên ta nhận được 
ba ma trận đầu tiên của các phép biên diễn khả qui cửa nhóm C3, trong 
cơ sở của các hàm 7: 


z cỷ = 

Ễ : ` 
h 0 190 +. lụ 3 Hà 
3 l3 \ 
#8 1 |ð X + |0 =.. th 
VÕ 0 lì $ 0 1 sý UÙ 1 


Đề nhận được các ma trận còn lại ta lưu ý rằng, việc phản xạ trong 


mnặt phẳng xz (ơi) dẫn đến biểu thức x` =x.y` =-y°,z) = z tức là dến 


ma trận 
ị 


^ .. vÌ Fị ... Ni ta" Ä n h * h ˆ h 
còn ơœ`` = Ca ơy: và đ”"` = C¡ ơi. Các ma trận của các phân tử đó có 


đạng: 
đối với ø" đối với øw/.-L a3 
MSG sen" |## 
: xi cả 
k Sẽ Ti, 


Đặc tính của các ma trận của một lớp hiển nhiên lả giống nhau: đối 
với £ thì =3; đối với C} và C} thì X = 0; đối với tất cá ø thì X = L. 
Phương pháp qui đổi cơ sở của các tọa độ được chỉ rõ bằng các ô 
vuông trong các ma trận của các phép biểu điễn khả qui, Cơ sở của 
các tọa độ bị tách thành cơ sở {x. „}, dược biến đổi theo phép biến đối 
không khả qui suy biến hai lần Z, và cơ sở {z}, được biến đổi theo 
phén biếu diễn không khả qui 44. 

Cơ sở của các hàm p cũng dẫn đến cùng cơ sở các tọa độ: nó bị 
phân tách thành cơ sở {7;. ;} và cơ sở {p:}. tức là phân mức ø suy 
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biển ba lần trong trường đôi xứng C;, bị tách thành quï ham ứi và hai 
quï hàm ở suy biến: 


Ầ\ Ủy 
"=—— 
tạ Pụ D- 
=—=....ễ 0 : 
—— “ị 
x # 
nguyên tử tự do ñiguyên tử trong trường. 


với đối xứng €¿, 
Các đặc tính của phép biêu diễn không kha qui cua nhỏm C5, 


Sự 


cho phép khãng định tỉnh dúng đẫn của sự khai triển đã được thực 
hiện của cơ sở p: 


XŒ)=2 ÄÍ lổ 
(4) =1 E1 
X »xPp:} =3 0 1 


Ta sẽ tìm thấy các tính chất của phép biểu diễn khả qui của nhóm 
C3, tron cơ sở của các hàm ở, Đề làm việc đó, chỉ cần thực hiện theo 
một phép biến đổi các hàm đỉ trong từng lớp (để chơ thuận tiện, chúng 
†a bỏ qua kí hiệu đ), ví dụ: 


Clø)<cekjo)-|-sx~ S9 | Êx- Ì> _. x° Ty} 


3 3 3 


l nã :  . `... - 
Hệ số - sà xuất hiện trước xy khi biên đôi đại lượng này, là một phần 


tử chéo, và khi tính toán đặc tính, nó được lấy tổng số với œáœ hệ số 
dứng trước các hàm khác trong biểu thức đối với việc biển đổi chúng. 


Vì thể mà đặc tính của phép biêu diễn khả qui đối với C bằng 
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Các hâm Kết quả tác đồng của các toán từ. 


hân đấu E W 


Tương tự như thế, trong cơ sở của các hảm ở đối với toán tứ # thì 
đặc tính của phép biểu diễn khả qui bằng 5, còn đôi với các toán tử lớp 
ø, thì bằng +l. Dỗi với việc qui đối cơ sở của các hâm chúng ta phải 
sử dụng thêm một phương pháp khai triển phép biểu diễn khả qui 
thành phép biểu diễn không khả qui. Chúng ta đưa vào khải niệm 
vectơ các đặc tính, ở đô có bao nhiêu phần từ, thì cô bây nhiêu lớp 
trong nhóm. Mỗi phần tử cúa vectơ đồ bằng tích số của đặc tỉnh của 
lớp nhân cho căn bậc hai của tỉ số giữa số phân tử trong lớp đó với bạc 
của nhóm ⁄. tức là vectơ đặc tính cùa phép biểu diễn khả qui của cơ 


_—.... 


còn các vcctơ đạc tính của phép biểu điễn không khá qui, thì như sau: 


-I*j=Ê»l} 


Tích vô hướng. của X nhân với vectơ các đặc tính của phép biểu 
diễn không khả qui cho thấy, có bao nhiêu lần phép biểu diễn không 
khả qui đi vào phép biểu diễn khả qui: 
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§. 3 
`". 
6 6 6 
X, Ha Dng 
6 6 


Từ đây suy ra, cơ sơ của các hàm Z trong trường đối xứng C¡, bị khai 
triển thành ba phép biêu diễn không khả qui: một phép theo kiều 41 và 
hai phép theo kiêu E. Thêm vào đó. hàm Z,. là eơ sở của phép biêu 


diễn một chiều z1¡„ còn các hàm còn lại lã các cơ sơ của các phép biều 
diễn hai chiều: 


ze—— —— #Í(#;:d-) 


... mm mm ỀN» HẺ cộ 


đi (#,:) 


lon tự do lon trong trường đối xứng Cạ, 
M. THUYẾT TRƯỜNG TINH THẺ 


Trong trường bát diện phép biểu diễn Ai bị cảm ứng bơi quï hàm 
#\ Tịu — bởi các qui hàm ụ, øy và ø„; Tay — bởi các đụ, d,.. dụ. và phép 
biểu diễn E„ — bởi các quï hàm ⁄J„ và Í, ,„ cửa nguyên tử trung tâm, 


Cơ sở từ năm quĩ hàm d được khai triển thành hai phép biểu diễn 


không khả qui Ey và 7 Căn cứ vào hai phép biểu diễn không khả qui 
này mà các quĩ hàm được phân loại nhự sau: 


tạ {dây. d;., dh~] 
% đu v}. 


lIl 


a b 
Hình 6.6. Sự tách phân nhóm d trong trường đổi xứng Ou (a) và Tụ (b) 


Trong trường các phối tử, ,nhân mức đ bị tách ra (hình 6.6). Đại 
lượng tách mức đó được đo bằng hiệu số năng lượng A giữa các quĩ 
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hảm c; và /2„ và được xác định bằng các phương pháp quang phô học. 
Đại lượng A có thê được xác định theo năng lượng cân cho việc 
chuyển điện tứ từ mức nảy sang mức khác*. Chăng hạn. đỏi với phức 
[ñi(HzOw]'" thị việc chuyên điện tử d đụy nhất từ mức /:¿ Sang mức e„ 
tương ứng với đai hấp thu ở gần 5.000 À (A = 20 000 cnr'). Thường 
thì các giá trị A phân hỗ giữa 10.000 và 30. 000cm '. Căn cứ vào sự 
tăng giá trị cúa A có thê phân bê các phới tư trong dãy hóa quang phô: 
[<Br <S§CN'<Cl<NOv'<fF'⁄QH<€¿Ó/7<H:O<py<NH:<en<NO; <CN 

đãy nà hầu như không phụ thuộc vào ion kím loại và hình bọc của 
phức chải. Các phối tự sắp xếp trong dây hóa quang phô theo trật tự 
tăng lực trường tính thê của chủng. Nếu năng lượng cua năm quĩ hàm 
đ suy biến bằng 5#(2). thì sau khi tách trong trường bát diện sẽ là: 

3h = 2F(e¿) + 3E(bạ) (6.]) 

A= Ete;)— Fe} (6.2) 

Sau khi nhân (6.2) với ba và sau khi cộng (6.1) và (6.2) ta được: 


Ele,}- E() =SA= 06A: 
sau khi nhân (6.2) cho hai và trừ (6. _ cho (6.2) ta nhận được: 
E„„) - E(b = - : A=-04A. 


ở đây 0,6 A và -0.4 A là gia số đối với năng, lượng E(ø) sau khi tách. 

Thang năng lượng được chọn sao cho gốc c của tính toán là #4} — 
Vị trí tầm trọng lực của tất cả năm quĩ hàm zƒ vẫn không, thay đổi dưới 
tác động của trường phối tử. Trong đổi xứng bát diện các quï hằm zz 
bị nâng lên 0.6 Á, còn các quï hàm í2¿ được hạ xuống 0.4 A. Vì vây, 
nếu một điện tử ở lọt vào quï hàm ø„. thì phức chất trở nên ổn định 
hơn đến 0,4 A, so với mô hình tĩnh điện giản đơn. Năng lượn bổ sung, 
đó được gọi là năng lượng ô ồn định bằng trường tỉnh thể (NOTT). Có 
thể tính được NÔTT bằng cách thêm 0.4 Á cho mỗi diện tử chiếm giữ 
quï hảm (;„, và trừ di 0,6 A cho mỗi điện tử chiêm giữ quĩ hảm ez, tức 
là nêu mật độ của nhân mức ¿ là t6, tRÌ: 


NÖTT=- sữa —3p). 


* Xi năng lượng của lượng tử tỉ lệ với tần số hoặc số sỏn#, thể hiện bằng cơ: ' Đụ 
nên người ta thường thể hiện năng lượng trong quang phổ học qua cm” 
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Tại các giá trị không lớn của A (trường yếu) các điện tứ (trước đây 
ở trạng thái cơ bản) chiếm các quĩ hàm theo củng mỖi nguyền tác. tựa 
như A = 0. Trong các phức cao-spin năm điện tử ¿ được phân bồ như 
sau: mỗi điện tử chiêm một quï hàm, với spin song song với nhau: 


TP: 
Edt ” 


và NÔTT = 3: 04AÁ-— 2-06 A= 0. NỘTT đối với trường yêu được 
dẫn trong bang 6.10. 
Bằng 6,10, Năng lượng ôn định cúa các phức bát diện bằng trường 
tinh thé yêu 


Số điện tử # Cấu hình điện tử 
1 
8 
4 
§ 
6 
7 
8 
9 
10 


Tại các giá trị lớn của A (trường mạnh) thì năm điện tử (trước đây 
trong trạng thái cơ bản) cho phức thấp-spin, với cầu hình tây e 


và NỐTT =§:0,4A~0=2 A. 

Tùy thuộc vào sự phân bó của phối tử trong dãy hỏa quang phỏ. 
mà ở cùng một iọn trung tâm cả phức cao- Spin, lấn phức tháp-spin đều 
có thể được tạo thành. Chăng hạn. phức CôF,T là cao- -spin (4 điện tử 
lẻ đôi), còn phức Co(NHà)¿” là thấp-spin và nghịch từ, tức là tương 
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ứng với dãy hóa quang phô. việc tách mức dọ NHg gây nên lớn hơn là 
ly 

Ở các phức cao-spin của Cr*(#Œ) và ở các phức của Cu*) quan 
sát thấy sự biên dạng tứ giác cua bát điện. Ở trạng thái điện từ cơ bạn 
của các lon đó (tịy® VÀ t6 Mạ) các quï hàm z+„ được các điện tư lắp 
đầy như nhau, nhưng chỉ có một quï hằm #¿ (hoặc là đ_ : hoặc lủ 
đ„) bị một điện tử (ở Cr”) hoặc lễ hỏng (ơ Cu”) chiếm giũ. Nêu 
điện tử có trên quï hàm đ,„... (hình 6.7), thì các phôi từ Lạ. Lạ. La. Lạ 
phái chịu lực đây mạnh hơn từ phía điện tử ¿ và phân bồ trên khoảng 
cách lớn hơn đên ïon trung tâm, so với Lị và Lụ. Thay vì khỏi bát điện 
đêu là khôi bát diện rút ngăn, Ngược lại. nêu quĩ hàm bị lỗ hông 
chiêm giữ, thì khôi bát điện kéo đải được tạo thành. Như vậy, sự biên 
dạng của phức chât xóa bỏ sự suy biền cúa các quï hàm đ và giam 
năng lượng của một trong các quï hàm đó (ở , ). Việc tăng A khi hiệu 
ứng Jahn - Teller trong các hệ dÊ và đ° do sự đến uần lon trung tâm 
của một bộ phận các phôi tử gây nên. Độ bên bô sung của các hệ đó 
được gọi là năng lượng ôn định ]ahn — Teller. 


Hình 6.7. Sự xuất hiện của đôi xứng nội trong phức bát diện 


Đổi xứng nội cớ thể xuất hiện KHNG các hức CÁO kh bát điện 
với cấu hình điện tử của ion trung tâm Lỗ d d".d ⁄ và trong các 
phức thấp-spin bát diện với cầu hình đ, bà DI 0V Mã 

Thuyết trường tỉnh thể giải thích tốt sự xuất Mà của các ion 
nguyên tô đất hiểm. vì liên kết hóa học trong các phức của các lon đó 
chủ yếu là liên kết ion (vỏ ngoài 5s2p° che chắn các quĩ hàm 4/, làm 
cho chủng trở nên kém hiệu quả đối với việc tạo thành các liên kết ơ 
và r}. Dưới ảnh hưởng của trường tĩnh diện của các phổi tỨ, SỰ Suy 
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biến bảy lần của phân mức / bị loại bo một phản hoặc toàn bộ. Trên 
hình 6.E thẻ hiện sự thay đổi của NỘTT trong dãy các nguyên tô đất 
hiểm với việc phân bỗ bát diện cua cáe phối tứ. Cực đại của NÖTT tơi 
vào các nguyên tổ với 4 và lÌ điện tử (Pm. I:r). Đổi với La, Gd và Lu 
năng lượng ôn định bằng không. 


128 
AT N 
s6 NỊ 
Lj L 
=““ .... "c6 
La Pm Gd 


Er Lụ 
Hình 6.8. Sự phụ thuộc của năng lượng ôn dịnh trong trường bát diện 


vào số thứ tự nguyên tử của nguyên tố đất hiểm 


Thành tựu lớn của thuyết trường tỉnh thê là giai thích được màu và 
các tính chất từ của các hợp chất phức. Khi xem xét định tính các phỏ 
của hợp chất phức. cần phải phân biệt các nhóm dai hắp thụ sau đây: 

1) Các dải hâp thu mạnh, tương ứng với các bước chuyên điện tử 
được phép (hệ số tắt phân tử e= 10°—~ 10` HẠ 

2) Các dải hấp thu yếu ( = I0 — 100), quan sát thấy ở các phức 
của các caUon ¿ và ƒ: Các dải này liên quan tới eáe bước chuyển nội 
cầu hình (¿— á hoặc ƒ— /. bị cẩm theo Laporte trong phép tính gần 
đúng thứ nhất và có thể được quan sát thấy chỉ như các bước chuyên 
hỗn hợp dao động-điện từ hoặc có thể là những bước chuyên gọi là tứ 
cực; 

3) Các đải hấp thu rất yếu (e = 0,01 — 1), liên quan đến các bước 
chuyển bị cắm giữa các hạng (term) của độ bội khác nhau, tức là giữa 
Gấc trạng thái của ion phức, những trạng thái phân biệt nhau bằng 
spin. Việc kết hợp bước chuyển điện tử thuần tủy với các quá trình thứ 
yếu khác nhau gây nên sự vi phạm điều cẩm. 

Trong số các đải hấn thu mạnh người ta chú ý đến các dải 
Rydberg của nhiễu loạn nguyên tử trung tâm, những đải liên quan đến 
sự thay đổi số lượng từ chính và phụ, ví dụ 3đ" —x» 3đ*14y), Chúng 
tương tự như các đường nhiễu của ion cô lập hoặc của nguyên tử, với 
một điểm khác biệt là khi tạo phức thì sơ đồ các mức năng lượng bị 
thay đối. Năng lượng của những bước chuyển như thế là khá lớn, vì 
thể sự hấp thu liên quan đến chúng được quan sát thấy ở trong vùng tử 
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ngoại xa, còn ảnh hưởng của phối tử đến tân số háp thu thường là nhỏ. 
Các dài nội phối mỉ. liên quan đến sự thay đôi cầu trúc điện tử của 
phối tử và gân với các dải hấp thu eủa nhối tử tự đo, cũng thật mạnh. 
Trong phê của các phức. tạo bởi các cation với vỏ điện từ ngoài cùng. 
kiểu š v6 (và ở mức độ nào đỏ là 2222'', thường chỉ có các đải nội 
phối tử và Rydberg, vì vậy mà màu của những phức như thê trùng vơi 
màu của phối tử. Chẳng hạn. cam xylen (xylene orange — HạI,). đùng 
làm chất chỉ thị* kim loại crom khi chuân độ tạo phức. cho các phưc 
màu tím SeH;L”, từ ion Hai” cũng cỏ màu tim. Sở đĩ có được sự Tạo 
thành những phức như thẻ, trên nền thuốc thử. là do các phổi tử tự do 
„. ở pH 6 bị proton hóa đến các amon màu vảng HạL” Ò HiLẺ, 
„„ khi đó thì phức chất bị phân huy chỉ ở pH1 < 2. 

Kiêu thứ ba của các dái hấp thu mạnh là các dài chuyên điện tích, 
chịu trách nhiện về việc chuyển điện tử tử quï hảm định vị chủ yêu 
trên phôi từ, đến quï hàm định vị chủ yếu trên nguyên tử trung tâm 
hoặc ngược lại. Những bước chuyên loại như thế có thể được xem như 
các quá trình ơxi hóa-khứ nội phân từ, Chúng đặc biệt đặc trưng cho 
các phức của các nguyên tử trung tâm có vài bậc oxi hóa. 

Các ion-halogenua có liên quan đến các phối tử cho điện tử. 
Cường độ và độ dài sóng của các dải chuyển điện tích tăng lên trong. 
dãy CŨ < Br < I, Các buốc chuyên kiểu này tương CI: với các dải 
mạnh 36500 và 43260 cm. ! đỗi với phức. [Co(NHạ);CIJ””, 31 800 và 
39 450 cm” đối với phức [Co(NH;); Br]” và 26 110 x. 34 930 cm” 
đối với [Co(NH›;):1J”. Việc chuyền điện tích ở các phức iodua xảy ra 
dễ đàng là nhờ tính không ö ỗn định của chúng. Việc chuyên điện tử từ 
phối tử đến nguyền tử trung tâm gây nên sự xuất hiện cửa các dải 
trọng phô s8 các oxoanion VO¿*, CrO¿*, MoO¿”, WOZ, MnO.7, 
ReO¿. FeO.7, 


* Chất chỉ thị kim loại erom là những chất màu hữu cơ, tạo phức với các ion 
kim loại với màu khác mội cách mãnh liệt so với máu của chất chỉ thị tự đo. Chẳng, 


hạn, pyridyl-azo-resoreinol (PAR) 
ạ" 
c—— 


ở pH5 né tạo, các phức mâu đồ cam với các lon Cu?” và PhỶ”. Khi chuẩn độ dung 
dịch chữa Cu”" và chất chỉ thị bằng trilon B (muối dinatri của EDTA), đầu tiền các 
ien tự do của đồng tạo phức etylendiarnintetraacetat, còn sau đó các phức của đồng 
với PAR bị phân hủy. Sự chuyển màu cửa dung địch sang màu lục (đó là mâu của 
PAR tự do ở pHŠ) là đầu hiệu kết thúc chuẩn đậ. 
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Các đải chuyển diện tích từ iơn trung tâm. cua kim loại được quan 
sát thây ở các phức 1.10-phenantrolin cua Fe”, ở các phức pyridin cua 
Ir` và ở các phức khác. Cực dại hấp thu ơ các đái chuyên điện tích 
thưởng năm trong vùng phủ tư ngoại, còn "các đuôi” của chúng. đo 
các màu vàng, nâu hoặc đỏ của phức tạo nên, có thể rơi vào vùng phô 
khả kiến (760 — 400 nm. tức là 13.000 — 25.000 cm '). Các dai chuyên 
điện tích và các dải Rydberg được goi là các dai nội phân rư. 

Các bước chuyên nội câu hình  — d hoặc Ƒ— f là võ củng đặc 
trưng cho các phức của kim loại chuyển tiễn, các lantannoid và các 
actinoid. Về mặt năng lượng. chúng trải dài các vùng phô khả kiến, tử 
ngoại ân và hồng ngoại gân thỉnh 6.9) vá vì thể chúng ảnh hường 
mạnh đến mâu của phức chất. Với sự giúp đỡ của thuyết trường tỉnh 


thê. có thể thực hiện phép phân tích gân đúng đổi với các bước chuyên 
có thể có. 


Chúng ta xét các phức cao spin bát điện. lô) cầu hình d' (Tỉ”) thì 

lu uêu „ là trạng thái eơ bản của phức chất, còn pH ch là trạng thái kích 

thích. Vì vậy, bước chuyển đ — đ duy nhất có thể có là f›; —> cp, bước 

chuyên nảy gây nên màu tím của phức {Ti(HzOk]'* (hình 6.10). Ở cấu 
hình đ” (v2), trạng thái cơ bản là LH với các spin lẻ đôi. 


G90 — 400 400) Chu 
È T 
093 
003 
đối 
306 2506 3006 h 


Hình 6.9. Đường cong hấp thu của phức nước của Mn?” 
trong vùng khả kiến và tử ngoại gần 


——  —+ 


Ảnh sáng 

: 5000 À 
[TiHU_;OwIT” *ITitH;Ol"' 

Hinh 6.10. Bước chuyển nội câu hình ở - đở Tỉ?" 
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Các bước chuyên vào các trạng thái sau đây: 
“he +, Ị ‡ 
== 4 Ý. 
#*r + S 
đều bị cắm theo spin (theo độ bội). Các bước chuyền được phép theo 
spin như sau; 


thêm vào đó xác suất của bước chuyển thử nhất (bước chuyền hai điện 
tử), từ hai bước chuyển đó. rất nhỏ. Bước chuyê ên thứ hai dẫn đến cấu 


hình l5 Đ. Khi tỉnh đến sự đẩy liên điện tử thì cầu hình đó tương ứng 


với hai hạng với kí hiệu 74; và ?7;„„ do đó ở những phức chất được 
xem xét sớ thể có hai bước chuyên điện tử dở. Thực tế, lon 
[VŒ“;OxI* có hai đải hấp thu: tại 17 700 (565 nm) và 25 000 cnr 
(400 nm). 

Các cấu hình đ và ø” xử sự như các cầu hình đ' và #È, Các cầu 
hình điện tử đ'"” được xem như các cấu hình lỗ hồng #". Chăng B5: 
cầu hình điện tử đụ e ) tương ứng với cấu hình lỗ hồng đ” thấy _Ñ * 


tức là bước chuyển có thể có của lỗ hồng ø¿ — /s„ tắt tương xứng với 
bước chuyên điện tử trong cấu hình điện tử dị, 

Ở các cấu hình cao spin vÊ (Mn?, Fe") và ƒ (Gd7) không thể có 
các bước chuyên nội cầu hình với việc bảo toàn spin. Vì vậy, trong 
phổ của các ion tương ứng chỉ quan sát thấy các bước chuyển nội cầu 
hình dưới dạng các đải hấp thu rất yếu. Nói chung, trong phổ của các 
ion với các câu hình #3 d9, P và „ không thể có các bước chuyển nội 
cấu hình. Phức của những ion đã kể, thực tế, hoặc là không màu, hoặc 
có màu nhờ các đải chuyển điện tích {ví dụ, phức của Fe" với các 
phối tử phenolic. thiocyanua, v.v...) và nhờ các dải nội phối tử. 


II. CÁC TÍNH CHÁT TỪ CỦA PHÚC CHẤT 


Tính chất nghịch từ là cô hữu đối với tất cả các chất, không có 
ngoại lệ. Tính chất nghịch từ gây nên lực đây vật chất ra khói trường 
từ không. dẳng nhất. Nếu tất cả các điện tử trong vật chất g ghép cặp với 
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nhau. thì vật chât chỉ có tính nghịch từ. Khi eo mật cua các điện tư le 
đôi thì vật chất có ca tính thuận tử. kéo vật chất váo trường từ: ong 
trưởng hợp này tính nghịch tử được thẻ hiện dưới dạng hiệu chình nho 
và vật chất xử sự như chảt thuận từ. Tinh thuận từ thẻ hiện mạnh hơn 
cả ử các góc lự do ('CH:. 'C¿Hs, v.v tác gộc phân tử (NO. Ös. 


v...), Ở các lon của các nguyên tô chuyên tiếp, các lantanoid và của 
x actinoid. 


Các moment spin và quï hàm không bú trừ của điện tư chuyên bệ 
thống nguyên tử thành lưởng cực vi-tũ với moment #> { E+2Š )uụ. ở 
đây L - moment góc spin toản phần cua tô hợp cac điện tử trong 
nguyền tư (theo đơn vị tính nguyên 1ư). S = 3.5. ở dây Š, - momenL 


ĐỐC SƑin của nguyên Từ thử j. Đơn vị của moment từ là magneton 


Bor = 0,927-107” erg/độ. Sự tôn tại của các lưỡng cực từ dẫn đến tính 
thuận từ. 


Sự tương tác của các lưỡng cực vi-từ của các nguyền từ láng 
giêng làm xuất hiện tỉnh sắt từ và kháng sắt tử, Có thể bỏ qua các hiện 
tượng đó đổi với phần lớn các phức chất, vì các ion kim loại — nguồn 


gốc của tính thuận từ - đã bị cô lập lẫn nhau bằng các nguyên tứ 
nghịch từ của các phối từ. 


Cường độ trường từ jj liên quan tới độ cảm ứng từ Ở bên trong 
mẫu đo băng hệ thức: 


B=+4z, 
ở đây ƒ - độ từ hóa. 
Độ cảm từ thể tích z và độ cảm từ tiêng X liên quan với 7 và #ï 
bằng các hệ thức: 


ở đây ở ~ mật độ chất. 

Đẻ đánh giá dộ cảm từ của ion kim loại cần phải đưa một sự hiệu 
chỉnh. vệ tính nghịch từ của các nguyên tử của phối tử, vào độ cảm từ 
quan sắt thây của vật chảt. Khi áp dụng các hiệu chỉnh nghịch từ nên 
sử dụng độ cảm từ phân tử gam (X¿,) hoặc độ cảm từ nguyên từ (X„): 

Xâi= XIN và Xị =XsA 
ở đây 31ƒ— trọng lượng phân từ: 4 — trọng lượng nguyên tủ. 
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Tât cả các phương pháp đo độ từ cảm đều dựa trên cơ sở là lực, 
tác dụng lên thể tích cơ bản đv của chất với khôi lượng dữ, trong 
trường từ không đồng nhất với cường độ H. được hướng đọc theo 
gradient của trường vả rỉ lệ với nỏ; 

díP = (y LÍ grad H }&y — (X H grad }T xăm. 

Nếu trường mà đồng nhất theo các hướng của các trục tọa độ y và 

+, thì lực sẽ hưởng dọc theo trục x và hăng: 


d£ _—n = XI“ dăn, 


Để xác định độ eáảm từ người ta Ni dùng phương pháp của 
Faraday. Theo phương pháp này, mẫu được đặt vào vùng gradient cực 
đại của trường từ, vùng này nằm ở dầu trên của khe hở giữa các cực 
của nam châm diện. Kích thước mẫu phải nhó, để gradient trường 
diTl¿r trong thể tích của nó được xem là ¡không đổi. Lực tác động lên 
mẫu đo, được đo bằng lò xo thạch anh, bằng các cân vi phân tích hoặc 
bằng các cân vi lượng đặc (hình 6.11). Người 1a hiệu chuẩn thiết 
bị theo các chất với độ cảm từ đã biết (NiCl;; {NH¿);Fe(SOab;-6HzO; 
Cu§O¡:5H;O: CoHg(SCN)¡). 

Đối với các chất thuận từ, độ cảm từ có giá trị dương, và phụ thuộc 
vào nhiệt độ, còn đối với các chất nghịch từ - giá trị âm và không phụ 
thuộc vào nhiệt độ. Dịnh luật Curi thể hiện mới quan hệ giữa độ cảm 
từ của vật chất với moment từ của nó: 


tụ = 2-84 XuT 


ở đây ;„„¡„ - moment từ hiệu dụng; 2,84 = V3RIN uy; Mh — s 
Avogadro, 


Ta hãy xem phép tính toán moment từ của ion kim loại theo độ 
cảm từ được xác định bằng thực nghiệm đối với phức đimetylglyoxim 
đồng €CạHyNzO¿;Clsz€u 
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Hình 6.L1. Thiết bị 
L- mẫu đọ; 2- đỏn cãi 


định độ cam từ bằng phương pháp P'araday: 


 3~ Tải trọng cản bãng: 4- đĩa cần: 5- chỉ thạch anh 


Ở 30°C x = 5.4710”: độ cảm từ phần tư gam Xu = 1370-10" 
(trọng lượng phân tứ = 250,5), Dé tính hiệu chình nghịch từ toàn phản 
người 1a dùng các giá rrị A từ bảng 6.!I; 


C 4-6.0:10°=24.0-10° 
H 8-2493-10'=23.4-10° 
N2-56 109= 112-105 
Ö 3-46:1ð5= 88: tựt 
CI 2-20,1:10"=40/2- lÿ* 
Các liên kết đôi 2 -(-8,2- 10”) =- 1644: 10° 
Hiệu chỉnh nghịch từ toän phân = 91.6 - 10% 
Do đó, Xụ' = 1370-10 + 91,6-102 = 1462:109 


và 
du =284/303,0-1462‹10 2 = 189/7, 


Trạng thái của nguyên tử tự do được mô 1á bằng hạng; hạng là tổ 
hợp các mức năng lượng với các thông số Ì, và ö, đặc trưng cho 
moment góc quï hàm và memecrit góc spin toàn phần của các điện từ. 


Moment động lượng của tất cả các điện tử lrong nguyên tử được 
đặc trưng bằng SỐ lượng tử #. Đối với tô hợp £ và % đã cho thì số 
lượng tử J có thể có tất cả các giá trị nguyên từ |È + S][, l⁄ + §- 1|... 
đến |L, - _ð|, tức là có 2Ï +1 hoặc 2S + I giá trị, tùy theo đại lượng nào 
trong số đó nhỏ hơn, Nếu phân mức được lắp đây điện tử chưa đến 
một nứa, thị / ở trạng thái cơ bản bằng ]Ƒ - |. còn khi phân mức được 
lắp đầy hơn một nửa thì #bằng |E + | 
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Bảng 6.11. Hiệu chính nghịch từ A cho một số phần tử 


Phần từ Ỉ A-TU”, gnguyên tử 
Na Ị 6.8 

Hg” , 40.0 Ị 

Co” ¡2.8 ị 

€CI 20,1 ‡ 

H ị 293 Ï 

Ø (trong các rượu te) ị 461 | 

ị N (trong mạch hở) j S6 | 
Ỉ ẻ : 6.0 
C=N-R ị -82 


Trong trường từ, moment từ của hệ thông liên quan với moment 
cơ học toàn phân, tỉ lệ với j@J(2 +l), đổi với nó có thể quan sát thấy 
những sự định hướng khác nhau. Các hinh chiếu của memeni cơ. học 
,„ lên hướng z của trường có các giá trị nguyên từ ~J đên J, có tât cả 
2J+ ] giá trị. Hướng tương ứng của momecn1 từ thỏa mãn từng giá trị 
trong sẽ đó. Do sự khác nhau trong các năng lượng tương tác với 
trường mà năng lượng của từng hướng sẽ khúc nhau, tức là hạng với /J 
đã cho bị tách thành 27 + 1 thành phân, Khoáng cách giữa hai mức 
băng #Hei, ở đây g — hệ số tách quang phô học (hệ số g). Nó cho thây 
phần của moment quï hàm trong moment động lượng toản phân. 

Moment từ tổng. thể hiện bằng magncton Bạt, khi tính đến tương. 
tác spin-quï hàm của các điện từ được xác định băng biêu thức: 

Hạ =8 2211), 
ở đây 
J(/Ƒ+l)+ S(S +l)— L(Th+1) 
2/(7+Ð) š 

Chẳng hạn, dối với cầu hình điện từ # hạng cơ bản là 3Ƒ.ở đây 
chỉ số 3 cho biệt độ bội băng 2§ + 1, do đó §— ], 1= 3,J= 3, Khi biệt 
ở có thể tìm thấy ø và tính được ,,„. Nếu ÿ = 0 và / = 5, thì g =2 và là 
hệ số spin thuận túy; tương tác spin-quï hàm không xuất hiện và chỉ cỏ 
mement spin của các điện tử là quan trọng khi tạo thành các lưỡng cực 


từ cơ sở. Khi đó: 
Hay =2J5(S+Ð). (6.4) 
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Biểu thức (6.4) có thể đơn gián hóa đến 


“Huy * VJ "+ 2), (6.53 
ở dây m -: số điện tử lẻ đôi trong hệ thẳng, 

Các momemt tử được tính theo phương trình (6.5) chờ 1. 3. 3. 4 và 
5 điện tử lẻ đôi là 1,73; 2,83: 3.87; 4.90 và 5,90 lu; tương ứng. 

Sự phủ hợp cúa các dại lượng Mua tính toán theo công thức (6.5) và 
thực nghiệm là tốt đối với các ion có đến năm điện tử 3 (bảng 6.12), 
Sự phù hợp đó trở nên xấu hơn ở các ion chủ kì 4, có từ 6 đến 9 đi h 
từ ¿đÏ vã ở các ion chuyên tiếp của các chụ kì 5 và 6. Ở các nguyên tế 
đất hiểm. việc lắp đầy một phần của phân mức 47'là nguyên nhân pây 
nên lính thuận từ và sự tham gia của các moment quï hàm là quan 
trọng. Phương trình 6.5 chỉ tính đến các hiệu ứng spin. nên không có 
lợi cho việc tính toán các đại lượng há, VÌ Vai trô to lớn cua các 
momenL quï hàm, Ví dụ, ở ion Prˆ” cầu hình điện tử là A4: š DẤU = | 
L=5,J=|L- §|= 4. Đối với Dr" phương trình (6.5) cho nụa = 2.83 
up, trong khi giá trị thực nghiệm cửa ta = 3.47 Iụy. Khi sử dụng 
phương trình (6.3), cớ Tính đến tương tác Spin-quĩ hàm, ta nhận được 
giá trí Hnu = 3,58 nụ, gần với giá trị thực nghiệm. 

Căn cứ vào kết quả đo độ cảm từ có thể thảo luận về bậc oxi hóa 
của ion trung tâm trong phức chất, về cầu trúc điện tử và đôi khi về 
cấu trúc hình học cũa phức chất. Chẳng hạn, hợp chất 1g[Co(SCN):] 
có Hụa = 4,5 dụ. VỀ hình thức, có thể xem Đhí, là đại diện cho hợp chất 
hoặc của Hg` và Cơ”, hoặc của Hẹ”” và Có?”. Ở ion Co'”, các phức 
cao spin có 4 điện tử l đôi và tụa > Š: các phức thấp spin— "nghịch từ, 
Ở ion Co?” các phức cao SHHH có Ha = hộ 30 — 5,20, còn các phức thấp 
spin thì ta = 1,B. Các ion Hg” và Hg¿”” nghịch từ. So sánh các thông 
số với nhau, ta thấy chỉ có một phương án duy nhất: Hg[Co(SCN).] là 
phức cao spin của Co? 


* Các nghiên cứ cấu trúc bằng tỉa X cho thấy, các ion Hg” và Co?” lần lượt 
phân bộ tại các nút của mạng tỉnh thể của hợn chất máu xanh-tươi này, mỗi ion 
trong số đỏ bị bao vây bảng một khối tử điện clia các lon thiocyanua. Tất cả 
thiocyanua đều có đạc trưng cầu nói và hướng nguyễn tử nitơ về phía ion Co”, cỏn 
nguyên tử lưu huỳnh - vẻ phía ion Hg”. Vi vậy các công thức Hø[Co(SCN), )4| và 
Co[Hs(SCN),] chỉ phán ảnh gần dúng cầu tạo thực của vật chất. 
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Bảng 6.12. Mement từ của các ion nguyên tổ chuyên tiếp chu kì 4 


Ị Các phức cao spin | Các phức tháp 
spin 
lon | SỐ ¡ Sẽ j Ị h 
điện diện Ị Momem từ,u; j Số ¡ Momem 
tử tử ¡ điện ¡ từ thực 
| lẻ đôi ¡ tử|lÈ | nghiệm. 
tỉnh | thực đôi | Hb | 
theo nghiệm | ị 
(6.5) Ỉ ị ' 
l 6Ì bưể 178 . : 
1 I 1/73 l,68 — 1.78 - ] 
2 3 2,83 2/75-2485 = 
k 3 3,88 3,80 - 3.00 - 
3 3, 3.88 370 - 3.90 ˆ - 
3 3 3.88 3,81 - 4.00 = = 
I 4 ‡ 3.90 475-4,00 ế 3,20 -3.30 
4 3 4,90 4.90. 5.00 kì 3,18 
§ bì 392 ¡ 6-6210 + 1 | 1,80 2,10 
5 3 5:92 5,70 6.00 1 3,00 - 2,50 
6 # 4.90 5.10 — š.7Ô 0 = 
6 4 4.90 >$3,0 0 SG 
kì F) 3,88 4,30 - 5.20 I 1.80 
3 3 3.88 >4/0 1 1.80-— 2.00 
8 5 Ì ög 2,80 — 3,50 9 : 
g I 173 1,70— 2/20 9 - 

Các phức cao spin và thấp snin của cùng một cation phân biệt 
nhau rất rõ rảng theo độ cảm từ, Chẳng hạn, giá trị tua = 3,Š ở 
[NiCLIT cho thấy, trong phức có hai điện tử lẻ đôi, còn các quï hàm 
lai søŸ tham gia vào liên kết với phối từ, phức chất có cầu hình tứ diện. 
Trong phức nghịch từ [Ni(CNh]” thì hai điện tử Z của nikel ghép đôi 


với nhau và phức phẳng được tạo thành với sự lai tạo dặp”: 
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** + # ~E + —' =—————- ju+~”3§ 


[MiCIJF -H * ++ đ 42404) Hầu =8 
INCNjJ° - - +tđ) đĐ đ@®!)— // =0 


IV. ỨNG ĐỰNG PHƯƠNG PHÁP MO VÀO CÁC HỢP CHÁT 
PHÓI TRÍ 
Việc tính toán sơ đô các quï hàm phân tư trong phương pháp 
MO - tô hợp tuyển tính các quï ham nguyên tử (Molecular Orhitals — 
Linear Combination of Atomie Orbitals - MO LCAO), dẫn đến việc 
thiết lập và giải hệ phương trình liền quan đến các hệ số phân rä MO 
thành A0: Nếu tôi 7 hợp tơ sở của các AO pồm X quï hảm, thì hệ 
- VÍ lài các hệ phương trình như thể là vô 
thậm chí đối với các phản tử tương đối dơn giản. 
với phân tử SF,„ chỉ tỉnh đến các quï hàm š và „ bên 
ngoài của các nguyễn từ lưu huỳnh và Ilor, dã dẫn đến hệ gồm 28 
phương trình. 3ự phân loại các qưì hảm theo kiểu dối ¡ xứng cho phép 
chia hệ phương trình như thể thánh một số phân hệ, mỗi nhân hệ được 
giải riêng biệt, bậc của mỗi phân hệ băng bậc của phép biểu diễn 
không khả qui tương ứng. 


Xét việc ứng đụng lí thuyết nhỏm vảo phản tử bát diện. Ở nhóm 
bát điện Ó; (hình 6.12) có 48 phép toán đối xứng, tạo nên I0 lớp. Bốn 
trục bậc ba đi qua các tâm của các mặt đối diện và sinh ra tảm bước 
quay C¡ và C2, ba trục bậc bốn đi qua các đình đối diện và sinh ra 


sáu bước quay C{ và Œ¿ vả ba trục bậc hai Cạ= C‡. 


Hình 6.12. Các trục tọa độ trong khôi bát điện 
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Vì khối bát diện có tâm đổi xứng, nên phép toản nghịch đảo ¿ và 
tịch của nó với các phép toán đối xứng còn lại: 
BÁC) =S: 6iCa= 6S: 3C: =3ơ, 6ÍC: =60¿. 
ở đây Sự, và Š¡ — các trục quay-gương bậc sáu và bồn: ba mặt phàng G¡ 
à các mặt phảng xy. yz và xz: mặt phảng œ„ chia đôi cạnh dồi diện, 
cũng thuộc về các phép toán đối xứng cua nhỏm khối bát điện. 
Nhóm đỗi xứng Ở, có mười phép biểu diễn không khả qui: 4¿, 
“hụ Đầu Tụ. Tụ, đủ đau, Fụ, Tiu. Tu. Các đặc tính đối với những phép 
i không khả qui này được dẫn trong bảng 6.8. Dỗi với việc 
hân tích trạng thải của các qui hàm trong trường bát diện cần phải sử 
dụng bảng tác dụng của các phép toán đối xửng lên các tọa độ điểm 
(bang 6.]3]. 


Bảng 6.13. Sự biến đôi các tọa độ trong các phép toán của nhóm „ 
(tâm nghịch đảo ở gốc tọa độ) 


E | 8G | 3C; | 6Œ |6C2 | ? | 8% | 3ơ, | 6% | 6ơy 
Ï x ïŸ k E _* E4 Bỏ =3 kổ # ' x y 
8 ” x b- x + _Ð, = * x v 
bị tụ v ~ 5 z + kả _-j k2 Z 
MÑ | 3 0 1 1 | -3 0 | +] 1 


Từ bảng 6.13 ta thấy rằng, hàm s bị biến đổi theo kiểu đị„: Các quï 
hàm ø thuộc về kiểu #„ và trong trường, đối xứng bát diện không bị 
tách ra, mà vẫn còn suy biến, như trong nguyên tử tự do. Cơ sở từ năm 
quï hàm đ bị phân rã thành hai phép biểu diễn không khả qui kiêu Eg 
và 7+, chủng đi vào phép biểu diễn khả qui một lẫn. Người ta gọi các 
quï hàm là các phép biểu diễn không khả qui tương ứng 12„ (d4, đ;-, 
dh¿) VÀ e(đ.,. đa } 


Ta hãy tìm các mức năng lượng của MO trong ion [Ti(H;O),}Ÿ'”. 
Sáu phối tử được phân bố theo khối bát diện. Ta chọn hệ tọa độ của 
mình trên lon trung tâm và trên từng, phôi tử, sao cho trục z trên mỗi 
phổi tử hướng về phía ion kim loại. Tình 6.13 cho thấy, bằng các mũi 
tên, các hướng đương của các trục tọa độ. Để đơn giản, ta chỉ lưu ý 
đến các quï hàm ơ của các phôi tử, tức là các quĩ hàm ø;. Các quï hàm 
4s, 4p;, 4p, 4p., 3d... 3đ ¿ là các quï hàm ø của ion trung tâm. 
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Theo đối xứng chúng được phân loại như sau; 


4+ „ 

4, 4+. Áp: tự 

.. %Ử 
kì T 


Hình 6.13. Hệ cục bộ các tọa độ trong phức bát điện 

Việc biến đổi các quĩ hàm ø của sáu phối tử dưới tác dụng eủa các 
phép toán đôi xứng của nhóm 3¿ được dân trong bảng ó. 4. 

Phép biểu diễn 1ø} trong cơ sở của các quï hàm ở bị phân rã như 
Sau: 

{Ø] = đụ 1 Tụ Ð Eạ 

Các quĩ hàm ơ tương ứng với các phép biểu diễn Am, Tl, và Eạ 
trong phúc bát diện được kí hiệu là øi;. n„ và e„. Nêu xây dựng các tô 
hợp tuyến tính các quï hàm ơ của các phối tử (hình 6.14), các tô hợp 
nảy thuộc vẽ các phép biểu diễn không khả qui 4z, 7¡„ vả E,„ thì ta 
thu được các hàm sóng có khả năng tương tác với các quï hàm của ion 
trung tâm (bảng 6.15) ứng, „ và cạ. Ví dụ, quĩ hằm ø - ơa tương ứng 
theo đối xứng với quĩ hảm py và cũng sự tương ứng như thể được quan 
sát thấy giữa các quĩ hàm p- và ơn - Go: Dy VÀ Ơi ~ đã: # Và ơi + đ + ơy 
+ Øi + Øy + øy và v.v.,. Đối với các quĩ hàm của ion kim loại đụ» dụ; 
‹j không có các tổ hợp tương ứng, theo, đối xứng của các quĩ hàm ø 
của các phối tử, vì vậy khi sử dụng sự gân đúng Z thị các quĩ hàm đó 
vẫn còn là các MO không liên kết. Để tạo nên liên kết z với các phôi 
tử người ta sử dụng các quĩ hàm của lon kim loại đs.„ đ», dụ, Pc, Ø< D>: 
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Theo đôi xứng chúng bị phân ra các kiểu: 
da tẫ. dị; f!a 
Đầy Tụ 


Hình 6.14. Hệ thông các quï hàm ơ cua phối từ trong phúc bát diễn 


Bảng 6.14. Tác dụng của các phần tứ đối xứng của nhóm , lên cơ sở 
của các quï hàm ơ của các phối tử (hình 6.14) 


Các lđn phần tử Cñc kết quả tắc dụng của môi trong các toán tử của lớp 
Kiện ——T———† 
đổi xứng,  }§8Ốy | 6Œ2*| 3C; ¡ | 6y | 85, | 3ø L 


đ. | 2% ø | 9% | % | # | 


Cúc # 
phẩn tử 
cơ sử 


Đặclinh V' lơt 


Bằng 6.15. Sự phân bộ của các quï hảm của ion kim loại và của các 


quï hàm øz cũa phối tử theo phép biểu diễn không khả qui của nhôm 
đôi xứng Ô„ 
Các quĩ hàm LCAO của phi tử (không tiêu 
của iơn kim chuân hóa) 
loại 
# Ơi † œ + Ơi + Ơi † 0s + Ơy 
Pa Pn P: ƠI - đụy đ ~ đc ƠÁ ~ Ơi 
đÓ 2ØI + 20i - Øà - Ơi ~ Øi - Ơi đa ~ Ơi 
+ Ø+ 0 
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Điều đó có nghĩa là, các quï hàm kiểu m„ cơ thể tham pia vào 
tương tác ø và tương tác z. Tô hợp tuyến tính các quï hàm của phôi 
tử kiêu /2„(2) và 0,4) được thiết lập tương tự như đôi với eäc liên kêt 
Ø. Thêm vào đó, phải sử dụng hết 6 trong số 12 quì hãm Z của các 
phối tử. Ngoài ra các quĩ hàm đó còn cho các tế hợp tuyển tỉnh kiêu 
Pu) và lau (7). Kết quả phân loại các AO hóa trị cua phức bát điện 
dược dẫn trong bảng 6. |6. 


AO MÔ AO, 


+ 1 1e 
Hình 6.15. Sơ đồ MO của [Ti(H;O);]”' trong phép gần đúng ơ 


Bây giờ ta xét sơ đồ MO trong [Ti(HsOb]?°. Trên hình 6.15 trình 
bày sơ đô đó, chỉ tính đến sự tương tác ơ và cho thấy sự phân bố của 
13 điện tử hoả trị trong trạng thái cơ bản của ion. Điện tử lẻ đôi được 
phân bố trên quĩ hàm /;;. Nếu tính đến các tương tác ø và z, thì sẽ có 
27 MO hoá trị (hình 6.16): sáu ø-MÔ ány, Ø2 1z, ðy và e*,, sáu quï hầm 
không liên kết /z„ () và ft; (z) và chín MO kiểu /¡u, được tạo thành khi 
Tương tác các quï hàm của ion kim loại ø;. ø và ø, với các quï hàm 
của phối tử Hụ (2) và tụ (œ), Ở ion kim loại không có các qui hàm 
tương ứng với các tô hợp tuyến tính các quï hàm của các phôi tử kiểu 
fiẹ (Z) Và fau (2), vì vậy những quï hàm như thế vẫn là những MÔ 
không liên kết trong phức. 
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Bảng 6.16. Tổ hợp tuyến tính các quï hàm của ian kim loại và của 
phối tư đôi với các phức bái diện 


Các qui han 


Kiểu quì hâm , 
cũa ion kim lai 


Các tổ hợp tiên chuẩn hỏa của các gui hým của phối tứ | 


m— 
» 


say 2) . =EllitFð: ïấ: Cấy 1/8u2 tyÏ 
«.ứ 
ty đ =ÍỀ# vận ~#. mi mj] | 
‡ve 
dc. Jlm.-ưycø. <ơ) | 
b ị 
I 1 Ì 
tụ 11 # —=t0.-ø.Sữ, ~z,=m,, ~T, ] ị 
1 lị, \ 
#2 _=t# ~#i}lz +. ‹#, -# } | 
m SÍ#.~4,)}Ír,. + } 
3 Min... s. 
NLi 3.. ¡ xh } 
tạy (24) La sử, + sms, } 
đc SẴ: ai2@,3 EcÌ 
T \ 
đa ;Ín 3ửy tay 3} 
Ú 
dạuy( _ÑL) Tu—#, Là 
(z3 2É ~3~#u x2) 
""... 
3 
JÂy, -z, {tr} 
DU TH ờNG: 
ni) ;ữ x.ướ cưy} 
I 
; 
Ị 
? 


Trong phép gần đúng đó cần phải tính đến 37 điện tử hóa trị, Ở 
trạng thái cơ bản chúng được phân bố theo MƠ như sau: điện tử lẻ đôi 
chiêm qĩ hàm t;ø. 
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AO MÔ AU, 


ty (121121 £] 


đau 


đi (116,071. f1,đ) 2. 


Hình 6.16. Sơ đỗ MÔ trong [TÌ(H;O),}”” có tính đến các liên 
kết ơ và z 
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Chương 7 
ĐỘ BÉN CỦA HỢP CHÁT PHỨC 
TRONG DUNG DỊCH 


1. XÁC ĐỊNH HÀNG SỐ BÉN CỦA HỢP CHÁT PHỨC TRONG 
DUNG DỊCH 


Trong môi trường với lực ion không đổi ?= const, có thể coi các 
hệ số hoạt độ là hằng số với độ chính xác thỏa đáng và có thể được sử 
dụng làm hằng số cô đặc (tức là được biểu thị dưới dạng tích số cáe 
nông độ cân băng) cua cân bằng. Hãng số cân bằng của phan ứng. 
được ghi không có điện tích cua cac châu: 


L+jñ<» H,L 
M+iL€©>MUL, 
ML¿i +L <š ML¿ 
được gọi là hãng số ion hóa của phối tứ: 
[2,2] 
rJz] ` 
là hằng số bên tông quát của phức chất: 
[¿ ] 
J⁄I:] 
và là bằng số bền nhiều bậc của phức: 
[wr] 
_B#.Ị 
Thêm vào đó J¿ ~ xi#¿...1z Êì = xị. Người tá gợi lon kim loại là 
phức không [ML¿] và người ta đưa vào khái niệm Bọ: 


mãn 
— |wMM 
Thành phần cân "bằng của dung dịch khi 7 = const được ghi lại 
bằng hệ thống. bao gồm: 


a) Các phương trình của định luật tác dụng khối lượng, mà số 
lượng của chúng bằng số lượng các cân bằng độc lập trong hệ thông; 


B= 


8= 
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b) Bằng các phương trình cân bảng vật chảt. Ví dụ, nếu ion kìm 
loại được sa thành các phức ML. ML2. ML+...., 
=[M] + [ML) # [MLa] + [MIa] +... 
€) ong th trung hòa điện. cần cho tổng các điện tích ion 
trong hệ thống bằng không. Ví dụ, đối với dung dịch pyrocatechol 
(C¿H:(OH)›) trong nước phương trình trung hòa điện có “hưng 


[H”]~ [OH]-~ [C¿HzO;1— 2[C,HaO;*] = 


Đề tiện lợi cho việc phi các phương trình cân 4 3o vật chât người 
ta đưa vào một số hàm sẽ phụ 


1) Khí prgton hóa anion của axit yếu và khi không có các phản 
ứng phụ (đime hóa, tạo phức, v.v...) thì cân bằng vật chất theo anion 
được ghi lại dưới dạng: 


€ =[L] +[HL] +... +[H„L] +... + [HxL], 
còn cân bằng vật chất theo lon hydro trong môi trường axit 
([H] » [OH|) đưới dạng: 
e¡ = [HỊ † [HL] +... + m[H„L] +... t MỊH,L]. 
Sử dụng phương trình của định luật tác dụng khối lượng 
†HL]= #4L][H], ta có: 


e =[LII + 38M] ) và ạ = [E] 32¡8,LHM] 


: 
Ta đưa vảo hàm số proton hóa ƒ=1+5 B[HỊ và hàm số 
r=l 


8 
ø= b3 1B,LH]' và viết lại phương trình cân bằng vật chất dưới dạng: 
+l 

€r =[Lƒ, 1D 

eự— LHỊ = [I]ø. (2) 
Sau khi chia (7.2) cho (7,1) ta có: 

g.fu-[HI_ø_ 3IBIH- 
€h # 1+Ð>.R|HỊ 


Hàm X có ý nghĩa cúa số trung bình các proton liên kết với từng 
anion, mà anion nảy không tham gia vào các phản ứng phụ. Sự phụ 


thuộc đồ thị của các hảm ƒ ø và M vào [HỊ được giới thiệu trên 
hình 7.1. 
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: 2) Khi tạo hệ thống các phức đơn nhân của ion kim loại với anion- 
phôi tứ của axit mạnh, thì các phương trình cân bằng vật chất, theo ion 
kim loạt và phôi từ, có đạng: 

tự = HMMỊ + [MU] +... £ [MI]», te) 

&ị =[L] + [MLI + 2[ML¿| +... + n[MIL2¿]. (75) 

Ta dùng phương trình của định luật tác dụng khối lượng 
[ML] = BIM][L]' đề biến đổi các phương trình trên: 


cư=18/11+ 3)8{[0}} và e, =[rl+ #]$ 7Ð] 


./] 


ở 1I 
Tình 7.1. 5ự phụ thuộc của các hàm N, tpvàf 
vào nông độ cân bằng của các ion hydro 
Với sự giúp đỡ của hảm độ tạo phức Ƒ =1+ S`ø|r] = X4Í4| và 
+=l ;»ñ 
của hàm @Œ= >i8Jr} chúng :a ghi các phương trình (7.3) và 7.4) 
dưới dạng: 
cự =|[AM]E, 
«„ ~[t]=Me 


Chúng ta xác định hàm tạo phức (hàm tạo thành BJerrum): 
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PT. -] ®_ 


J=.. 1.5) 


tự mg +52 ] 
hàm này có ý nghĩa của số trung binh “các phỏi tư liên kết với lon trung 
tâm. Giữa các hàm # ø. Nà F. Œ n cò Sự tương tự. Sự phụ thuộc 
của Ƒ, Ø, ø vào [L] tương tự với sự phụ thuộc đồ thị của 7, .ÑN vào 
[H] (hình 7.L) 


Khí tạo phức với anion-phöi tử của axit yếu thì các phương trình 
của sự cân băng vật chất được ghi dướt dạng: 


tu =[MỊ]# và eị * [LỤ + gi, 
Trong mỗi trường axit có thể chò rằng. 
Œ¡= [HỊ + [L]ø. (7@) 
Ta xét hệ các phức chât đơn nhân M. ML. ML:... Hiệu suất của 
phức ML¿ (sau khi thừa nhận M lả "phức không”) lầu tỉ số của nông độ 
cần bằng cửa nó với tông các nông độ của các "3 chải: 


_M,} [a#]_ ø 


Hiển nhiên, 0 < œ ế] và tông hiệu suất của tắt cả các phức bằng 1. Vị 
ơ, là các hàm số chỉ của [L]. nên có thể xây dựng giản đồ các hiệu 
suất trong các tọa độ ø, - Ig[L]. Trên các giản đề đó (hình 7.2), đi là 
hiệu suất của ion kim loại tự do — khi tăng [L] thì nó giám từ 1 đến 0, 
hiệu suất ø„ là của phức với số cực dại của các phối tử - khí [L] -> œ 
thì nó tăng từ 0 đến 1. Ở các nông độ thực của phối tử thì đại lượng Si 
só thể không đạt đếa l. Theo chiều tăng, của {L] thì hiệu suât của 
những phức còn lại đều đi qua cục đại: phức [ML,] nhường chỗ cho 
phức [ML, +\]. v.v... Thêm vào đó các phức có thể có các vùng mì thế. 
trong những vùng đổ hiệu suất của chúng gần với I. Trong vùng ưụ 
thế, cỏ thể coi phản ứng tạo phức là hoản toàn và vì thế nó có ích cho 
các mục đích phân tích. 
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18/*[ 
Hinh 7.2. Sự phụ thuộc của các hiệu suất vào Ig[LL} 
đối với hệ thông các phức đơn nhân 
Một số tính chất của dụng đị ch phụ thuộc tuyến tính vào các nằng 
độ cân băng của các cầu tử, Đôi với hệ thông các phức đơn nhân tính 
chất bô sung như thê # được ghi lại đưới đạng: 
HƑ= Wa[M]+ i[ML] + E3[ML2] +... #2{M12]. 
"Thuộc các tính chất bổ sung gồm có mật độ quang Ø2, dòng tới hạn 
Ở trong cực phổ, độ linh hoạt / của hệ thông của các phức linh động 
và v.v... Nếu liệt tính chất W vào phân tử gam của vật chất, thì điều 


đó đức t trưng cho tính chất phân tử gam trung bình: W = Wfecw. Khi dó 
W =®`a,W,. còn các đại lượng IW, có ý nghĩa của các đại lượng phân 
tử gam đối với các phần tử của các loại riêng biệt. Chẳng hạn, nếu xác 
định được hệ số tắt phân tử gam trung binh £ như là Ð/ew£, thì theo 
định luật Bouguer — Lambcrt — Beer nó sẽ băng: 


2,2% 


ở đây ø — các hệ số phân tử gam của những phức riêng biệt. Cũng có 
thể xem hàm ø như là hảm bỏ sung, thêm vào đó Hứ, — ¡. 


Việc tăng nông độ cân bằng của các ion hydro [H] trong hệ thống 
tăng cường sự prolon hóa amion-| phối tử của axit yêu, làm giảm nông 
độ cân bằng của aion-phôi tử và dẫn đến sự địch chuyên trên giản đô 

— lg{L] theo trục hoành, về bên trái, cho đến khi phân hủy hoàn toàn 
các áo phức chất. Ví dụ. trong hệ Fe”” - axit sulfosalieylic, không có dư 
phổi tử, ở pH 5 — 6 quan sát thấy màu vàng của phức MLa, khi axit 
hóa chuyển thành màu tím của MLa, và sau đó — thành màu đỏ của 
phức ML. Màu đỏ đạt đến cực đại ở pH 2.9 và khi tiếp tục axit hóa thì 
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máu bị phá hủy: các ion Fe`” tự do bắt đầu chiêm ưu thể. Sự axit hóa 
hệ thông không ảnh hướng đến hiệu suất cua các phức với các anion 
aXIt Trựnh, Vĩ vậy. trong môi trường axit vừa dủ có thê xác định. vị 
dụ. Fe” bằng thiocyanua với sự có mật cu t©etat, cytUat và cac phối 
tử hữu cơ khác. Sự kiểm hỏa thường phả húy các phức. do ion kim 
loại bị chuyên thảnh phức hydroxo hoặc thành hydroxit. 

Trong một số trường hợp việc tạo phức 2g chỉ xảy ra với phối 
tử L, mà còn với các dạng, prolon hóa HL. H;L,. . Đặc biệt, điều 
đỏ xảy ra khi tạo phức La?” với EDTA hoặc với tạrưát. Những phức 
như thế được gọi là phức axit hoặc phức proton hóa. Đối với chúng 
người ta sử dụng các hãng số cản băng & = {MHL]/ML][H] và 
Bii = TMHL]/TM][HL|, Thêm vào đó Bịy — hằng số thông thường của 
m tạo thành phức chất MHI.. còn & — hãng sẽ prolon hoa của phực 

„¡ lp& bằng P[H]. ở đó [MHKI = [ML]. Các hãng số # và jị; liên 
quan với nhau băng hệ thức j¡¡ = Klầi/BỊ, Bằng cách tương tự có thể 
có sự lạo các phức, mà trong thành phần của chúng có các lon 
hydroxyi OIT. 

Việc xác định các hằng số cân bằng liên quan đến sự ứng dụng 
các phương pháp thông kẻ. Giá sử cần phải xác định W hàng sô cân 
bằng và để làm việc đó người ta đo một hàm nảo đó cua các hãng số y 
đó. mả dạng của nó đã biết. Người ta thực hiện Ấ phép do. hơn nữa 
K>XM và hiệu số K- W = ø được gọi là sỐ bậc "thông kê tự do. 
Nguyên lí binh phương nhó nhất được thể hiện ở chỗ, bộ tuyển chọn 
các hằng số tốt nhất là bộ dẫn đến phương sai nhỏ nhất sˆ. Phương sai 


là dại lượng LrpŠ 5) „ thêm vào đổ ỗ¿ = 


mm 


7,0 ở đây 7, - hàm số 


được tính toán có sử dụng các hằng số đã chọn sao cho có tổng nhỏ 
nhất của bình phương các sai lệch của hàm đo đạc so với hảm tính 
toán. 


Phép tính toán các hằng số trong các phương trình theo các số liệu 
thực nghiệm được thực hiện băng một vài biện pháp: 

a) Khi xác định nhiều lần một hằng, số, nên lẫy giá trị số học trung 
bình; 


b) Khi đo hàm số của một biến số y = ø + ởx, phải xây dựng và 
giải hệ các phương trình tiêu chuẩn liên quan đến ø và ?: 


3 =Hna +hhưà,, 
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bắt Đụ =aồÀ `, +hÐ k7, 
Khi đo ham số tuyển tỉnh của nhiêu biến số; 
y=, TIIX, 5X: +. AC 


thì người ta xảy dựng và giải hệ các phương trình chuân 


bà =Hga +ời xí + Xa, +. ưỜ LẺ #Le-djl 
2 2X Đi = du xu + 2, Xổ +4 Xa Xu T2 Xu nu 


22 Xu, = dạ 2, Xa, Tải Ö Xu Xị, TẢ Ð XÍy c2 Xi puXy 


„ki = “Dựa +82, XXlcg +8, XXty-y bà nh ho 


Tạ» bà Xöx-y 

Phép tính các hệ số bằng lời giải của hệ các phương trình chuẩn 
gọi là phương pháp bình phương nhỏ nhất (PBN); 

e) Khi tuyến tính hóa các phương trình có dạng phức tạp hơn 
người ta cũng sử dụng PBN, nói riêng, các hàm lũy thừa vả các hảm 
mũ được tuyến tính hóa khi lây lôgarit với phép thê liên tiếp. ví dụ, từ 
phương trình Atrhenius # = kue "”+'“” nhận được; 

lg& = lgáu - F2.303RT. 
Phép thế y = lgk; xz = 1/7, còn ø = lgẫu và b = -E„/2,303RT7 cho phép 
nhận được phương trình đạng y = 4 + ủy. Đa thức 
= + ưm được dẫn đến dạng y=a,+ 3.,, „ nếu đặt 


xi Sử: Nhiều hàm số, không thể rút gọn đến đạng tuyến tính, thì sau 
khi xác định sơ bộ các thông số của chúng (các hằng số) người ta cho 
phép thực hiện việc giải thích rõ thêm các hăng sô đó. Chúng ta xem 
hàm sau đây: 

y= Aiể  bAe 
Nếu đã biết các giá trị gần đúng của 4?,4?,5),b‡ thì sau khi khai 
triển y vào dãy Taylor theo các thông số trong điểm { 4), 4°, b},bŸ) 
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và sau khi bỏ qua cắc số hạng khai triển với bậc cao hơn bậc một, ta 
nhận được hảằm số tuyến tính đổi với các hiệu chỉnh cho các thông số: 


¡ =e  MAA, +ẻ THAI  Aie NƯAb, — Ae ThAb,, 


nu 


Ta biểu thị x; =e””!.x; =6 “(v=—Alf, VÀ X, =—1SIX,, VÀ SẼ 
nhận được phương trình tuyển tính, cho phép xác định A4q, A4. Ahi 
và Ab; theo PBN. Sau khi dưa vào các hiệu chỉnh đó và nhận được 
AI =4 +AA,,v.v,... lại có thể thực hiện sự giải thích rõ thêm và tiếp 
tục như thể cho đến khi đạt được độ chính xác cần thiết, 

đ) Bằng phương pháp tìm kiêm trực tiếp bộ hăng số như thẻ. 
những hãng số bảo đảm cực tiêu cua phương sai. Chính phương pháp 
vạn năng nảy lại là phương pháp khỏ nhất và vì vậy nó thường được 
thực hiện trên máy tính điện tư. 

Các phương pháp đỗ thị thường được dùng để tính toán các hãng 
số cần bằng nụ những thông số của các phương trình đa thức. Có thể 
tìm các hệ số của đa thức » =ứy +d,x+ đ;x` +... VỚI các giá trị đương 


của x và d;. ví dụ các hàm độ tạo phức 

: £=1#Bi[L|+Ba|LI +... 1.7 
nêu như xây dựng đô thị y từ x và về đường cong theo các điêm thực 
nghiệm (hình 7.3). Đoạn thăng. cất đường coïig tại trục tung. bằng ứo. 
còn độ dốc tạo bởi tiếp tuyên tại điểm cát ứ¡. Sau đó sẽ tính và xây 
dựng hàm phụ ø, = (ÿ— #,)(X = đi + 0yX tay X” ~,. 


M 


bi 


øi 


0 * 
Hình 7.3. Việc xác định các hệ số của đa thức 
Cũng bảng cách đó đã xác dịnh điểm cắt ¿, và độ nghiêng 4; 
(hình 7.3). Người ta tiếp tục các tính toán cho đến khi trên đỗ thị của 


115.78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 
165 


WwWw.thuvien247.net 


hàm phụ tiếp theo không còn quan sát thâ 
không trật tự. Phương trình tổng đối với 
có dạng: 


p lợp các điềm rời rạc 
ệc xây dựng các bảm phụ 


Bị 


thêm vào đó øu = y. Đối với hàm số độ tạo phức, ở đây ao = l. có thê 
chuyển thăng sang xây dựng ø; 


Các phương phản chuẩn độ điện thể xác định hằng số cân bằng. 
Khi tạo nhức với anion-phối tứ của axit yêu các ion hydro bị đây ra do 
sự cạnh tranh dành phổi từ giữa các ion kim loại và hydro. Giả sử uạ 
mm dụng dịch với các nông độ cua muối M(C]O,)¿ (c1). cua axit 
HCIO¿ (c7), của axit H„L (e? ), mà anion của nó là phối tử và với 
lực tồn /e (được dạo, nên bằng cách thêm NaC1O¿) được chuân độ bằng 
xút NaOH với nông độ cy Đo thể tích của xút thêm wụ, và 

n{ H] = -le[H1], tại từng điểm ¡ của đường cong . chuẩn độ. Nếu xút có 
lực ion /ạ. có thể bỏ qua các thay đổi 7 trong tiền trình chuân độ. Sau 
khi thừa nhận ¡ = [H”] » [OH], ta nhận được w= Vệ +ƯU 
h,= §ữ 8h Cụ, — (ệx, + gu, Vụ — CyV, }x, Gì = €iY) lẠ 
Cụ, =€uva/9,;. Trong phương pháp của Bjerrum người ta chỉ lưu ý 
đến sự tôn tại của các phức không proton hóa. Nếu trong. khoảng, pH 
nghiên cứu mà axit Hạ„L, bị phân l¡ đáng kễ, thì cần phải biết các hằng 


số proton hóa của anion L””, Sử dụng phương trình cân bằng vật chất 
cho các ion hydro (phương trình 7.6) thì có thể tính được 


[L], =(c„ —%,)JVø,, và sau đó là n =(c,, —[£] 72)! cụ,. Sau khi tuyến 
tính hỏa phương trình: 


n=5/8,|z} +~5)ø,[#}} (8) 


ta nhận được biểu thức: 


TH =Bi+#, `], _=lEJ +, 


nó có thể phục vụ cho việc xác định các hẳng số cân bằng theo PBN. 
Nếu axit H„L.. ví dụ glycerin hoặc glycol, thực tế không bị phân li 


trong khoảng pH ñghiên cứu. thì người ta chuyển qua các hãng số trao 
dồi: 
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trong khi đó người ta lại không tỉnh đến các ion hydro. có trong Hi, 
khi tính toản giả trị cạ,. Nếu đặt ( =[Hf„1]/À*. ta sẽ nhận được 


[az., IE X,|A#}' và ghi tại mø dưới dạng: 


(79) 
+Äwt+Á, 


Tuyến tính hóa biều thức (7.9) ta có: 


1— Đ=. 
E =K,+#,= Si. Ñ, LG con 
| } _l—” l-n 
Người ta tính K; bằng phương pháp bình phương nhỏ nhất. Nếu 
biết được các hàng số proton hóa của phối tử thì 8.=K,B¿. 


Các nông độ cân bằng của một số cation có thẻ được xác định nhờ 
sự giúp đỡ của các điện cực loại 1; kim loại (đối với Ag", Au?, Hg?”), 
hỗn hồng tĩnh (đối với Bí”, Pb°", Cả”, Zn?”) hoặc hỗn hồng nhỏ giọt 
(dội với Củ”, Ga”, Lí”, Na", K”, Rb`, CS). Khi lực ion không đổi có 
thể cho răng, thế của các điện tử x (đối với M””) được biểu điển bằng 
phương trình: 


7 mãy + 2g] 
H 
ở đây ổ = 2,3#71Ƒ' (59,16 mv ở 25°C); zu — thể điện cực tiêu chuẩn. 
Thường hơn hết là người ta lập các mạch chuyên: hoặc với việc ứng 
dụng pin-nửa tiêu chuẩn với thế đã biết, ví dụ pin-nửa calomen bão 
hòa. hoặc các mạch cô đặc kép. Trong trường hợp dầu, ta có mạch: 


Đùng địch 
KCI bão hòa 


Dung dịch nghiên cứu 


Hg h = 
Š với các nổng đồ cụ và c¡ đã biết 


HgạCl2 


1 
Mạch đã cho thường phải làm phức tạp bằng cách đưa vào các cầu nội 
trung gian, để tránh việc tạo thành các tủa KCIO;, AgCl, v.v... Sức 
điện động £ của mạch như thẻ bằng m ~ mạ + mụ, hơn nữa rụ ¬ thế 
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khuếch tán, người ta tim cách tỉnh đến thế này hoặc là giảm thiêu nỗ 
(thường nó được tính băng không), còn mị và my — thể cua các điện cực 
thứ nhật và thứ hai, Đặt rụ — x¿ = F", ta nhận được: 


g=Elet “wlr” 


E° được xác định nhờ các dung _. khỏng chứa phổi tử và có 
cu = [M”]. Biết được ` E và cu đối với dụng dịch nghiền cứu sẽ 
tính được "'= ¿u/[M] 


Lập mạch cô đặc kép từ các nữa dòng nhất 
| Dung địch M(C1O„)„ 


với Ì= Íw cụ ° cụ” 


Dung địch M(CIO¿) 
„JM 


với # = lạ. Cụ = CM 


Sức điện dộng và Z” của mạch như thể đều bằng không, Khi 
chuân độ dung địch bên phải bằng dụng dịch của phối tử với nòng độ 
€L Và ƒ= Tạ, ta CÓ: 


Đo đỏ, 


(7.10) 


Nếu bỏ qua thế khuếch tán (z„ = 9) trong (7.10), thì việc tính toán 
+ trở nên đơn giản. 

Việc tính toán các hãng số cân bằng với sự giúp đỡ của hàm #' bị 
phức tạp hóa, do trong phương trình Ũ, 7) có các nông độ cân bằng 
của phối tử, mà ta chưa biết. Để tính các nổng độ cân bằng, người ta 
ứng dụng phương pháp gần đúng liên tiế của Leden và sử dụng các 
phương. trinh (7,6) và (7.8). Định các trị sô xắp xi ban đầu đôi với các 
giả trị mr (trong trường hợp đơn giản nhất, người ta cho rằng, tắt cả các 
n đều bằng không) và tính [L] theo phương trình (7.6). Các giá trị [L] 
thu được đều dược đưa vào phương trình (7.7) và tính các giá trị xắn 
xỉ của các hằng số J, bằng phương pháp đồ thị (hoặc theo PBN). Dưa 
các giá trị ; ấy vào (7.B). xác định phép gần dúng mới đỗi với các giả 
trị m. lại tỉnh các giả trị [L] và B, và tiếp tục phép tính cho đến khi 
nhận được các giả trị không đổi của Ƒ,. 
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Thường thì người ta chỉ áp dụng phương pháp Leden với ƒ> 1. khi 
anion của axit mạnh hoặc anion của axit yêu ơ các giá trị pH cao làm 
phỏi tử. Khi đó việc đo pH của các dụng dịch nghiên cửu trơ nên thừa, 

Điện cực loại hai là điện cực thuận nghịch đổi với các ion kim i loại 
nào đó và đang tiếp xúe với muỗi khó tan eua chính kim loại đỏ. Diện 
cực loại hai thuận nghịch đối với anion L”" của muỗi đó và thể của nộ 
được thể hiện bắng phương trình: 


#=1.,- Ê biZ]. 
„ 


Trong số các điện cực loại hai thì các điện cực halogennua bạc và 
halogenua thủy ngân. đặc biệt là điện cực calomel và clorua bạc là 
được biết nhiều hơn cả, ngoải ra còn phai kế đến Ag/ApSCN. 
Ag/AtNa, Ap/Ap;C2O., Ag/Ap›POa, Hự/Hg;SO¿, v.v... Nếu sư dụng 
mạch chuyển thì có thẻ xác định [L] trong các dung dịch nghiên cứu, 
tính z theo phương trình ữ. 5) và sau khi tuyến tính hóa biểu thức đối 
với ñ tính được các hàng số cân bằng. Bởi vì đối với việc tính toán ø. 
nếu ƒ # 1, thì không cân thiết phải đo pH. do đó người ta sử dụng 
phương pháp này chỉ để xác định độ bèn của các phức halogenua, 
thioeyanua vả các phức khác với các aniomphồi tử của các axit mạnh, 
còn đổi với các anion của các axit yếu thì người ta ấp dụng phương 
pháp Bjerrum. 

Có thể mỡ rộng các khả năng của phép đo điện thế với việc sử 
dụng các phương pháp cạnh tranh. Thực tế phương pháp Bjerrum đã 
là phương pháp cạnh tranh: các lon hydro bị đây ta do kết quả của 
việc cạnh tranh Biảnh phối tử giữa các ion hydro và kim loại. Tương 
tự như vậy, có thể diễn ra sự cạnh tranh giảnh phối tử giữa các lon kim 
loại và thủy ngân với việc thủy ngân bị đầy ra. 

Giả sử dung địch chúa Hạ”, M” và phối tử với nồng độ 
lễ hy và c, tương ứng, chịu đựng được với thủy ngân kim loại trong 


khí quyến nitơ. Hơn nữa, một phần thủy ngân bị hòa tan: 


Hạ + Hạ” <+ Hạ;”” Œ11) 

Nếu ion Hạgạ”" không tạo được phức, còn các ion Hư? và M”' chỉ tạo 

được phức có thành phân l : Ì, thì các phương trình cân bằng vật chất 
có dạng: 

cụ, =|Hg” |+2|Mg} |-[iet]= ep, + |#g‡'Ì, (7.12) 

e, =|t]|Ƒ +|[HạL]+ [AM], Œ13) 
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cụ =|A7]>[A##]. điảy 
Sau khi đo [Hạ”] với sự giúp dỡ của điện cực thủy ngần. chúng ta 
tính {Hg;Ÿ 7] có sử dụng định luật tác dụng khối lượng đối với cân 


bằng (7.11). g=[£:" ]4L1g” }. và tỉnh (HgL] theo (7.12): 
[HgL] = củ, =LUHg” la +1). 
Nếu biết hằng số bên cua nhức HẹL. thì có thể tính liên tiếp 


EÍ= ung [ML]=e, ~[L]f~EMBt|: EM]= cụ —[MEL] và 
| Lư] 
đụ, [w Ï'| 


Thêm vào đó, đại lượng [L]/' thường nhô và được bỏ qua, do đó việc 
đo pH là thừa. 

Các phương pháp liên quan tới sự nghiên cứu cân bằng 4 thể, Giá 
sử muôi M,L¡. hòa tan tương hợp trong các dung dịch có chứa các 
nồng độ khác nhau của anion- -chất kết tủa L. hơn nữa lực ion của các 
dung dịch bão hòa gần như là hằng số, Đơn vị đo của độ hòa tan của 
muôi M,L; là nông độ của kim loại cụ, được xác định bảng phân tích, 
còn, éL C cuc ở đây x và y là các hệ số tỉ lượng trong công thức của 
muỗi. Đặt tích số tan (TST) = [M]' [L] vào biểu thức cho hàm số độ 
tạo phức /°= ew/[{M], ta nhận được: 

TST x £= ew[LƑ”= TST + (TSTB¿) [LỊ + (TSTB¿) [LỊ” + 

Œ.15) 

Cũng như trong phương pháp Leden. sau khi gản các trị gần đúng 
cho mở người ta tính [L] vả tích của TST/Ƒ. đánh giá một cách gần 
đúng các hệ số của phương trình (7.13): TST. TSTB¡. TSTÿ:, v.v..., 
tính gần đúng ÿ, và từ đó hiệu chính lại n. Người ta tiếp tục tính toán 
cho đến khi có được sự tương hợp. 

Bây giờ ta xét sự phụ thuộc của độ hòa tan của muối vào sự dư 
thừa chất kết tủa, tức là cụ phụ thuộc vào [L]. Từ biểu thức (7.15) suy 
ra rằng, tiêu các phức tích điện đương (catien) ML¿ với  < chiếm 
ưu thế, thì giá trị đụ giảm xuống khi tăng [L], Nếu phức trung Hữu 
ML, (với ¡= w/x) cô tổn tại thì nông độ của nó phải bằng TSTB, là 
hẳng số và nó xác định cực tiêu, mả thập hơn cực tiểu nảy thì đại 
lượng cu không thể hạ thấp hơn được nữa. Theo mức độ tăng của [L] 
có thê đạt được vùng, mà ở đó các phức tích điện âm (anion) với 
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¡ > „íx chiếm ưu thế. Hơn nữa độ hòa tan tăng theo sự tăng cua [I.] 
(hình 7.4). Ví dụ. ta ghi lại biểu thức đổi với độ bóa tan cua PhCTl;: 


=[Pb**]+[Ph€I' + [PaCft ]+ [Pbci, ]+[psct}> ]s... - 
=TS7ÍC!]” + 8|CG]" +ø, + ø|C+ 8 letŸ +..À 


từ đây thấy rằng. cpụ giảm xuống \ theo chiếu Tăng PK ]. khi các phức 
Pb?" và PhCI” chiếm ưu thể, thi nồng độ nhức PbCla” không đôi. còn 
các phức PbCly và PbClạ” làm tăng độ hòa tan theo chiều tăng [CII. 
Sự hòa tan trong lượng dư anion-chất kết tủa là đặc trưng đôi với các 
hydroxit lưỡng tính (trong lượng sư OIf). đổi với các sulfua asen. 
antimon. v.v... (trong lượng dư S3 đói với AgCl và PbCl; (rong 
lượng dư DI 


tị 


zo| 7T” ”) 


JALUj 


mm wl 
Hình 7.4. Sự phụ thuộc của độ hòa tan của muếi vào lg[L] 
khi tạo các phức anion 


Ta hãy xét việc tách chiết trong các hệ thông với các hợp chất 
phức. Giả sử MI, +" — hạng duy nhất của các phần tử chứa kim loại, 
chiết dược trong phaz hữu cơ, Lức là (Œw)anu cơ = [Ml|pnu cơ. 

Khi cỗ định môi trường trong pház nước và khi cô những thay đôi 
không đáng kẻ trong thành phần của dung môi hữu cơ thì định luật 
phân bó có thể biểu diễn dưới dạng: 

[ML¿lim có 


=————— (7.16) 
#— Ms 
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ở đây g — hằng số phân bố. Bảng phân tích chúng ta xác định (ew}hwu sa 
Và (¿w)nưực tong các phaz cản bằng, hệ thức của chúng được gọi la hệ 
số tách l6 


g= (CM)hmieơ = [ML¿]hmu cá S3 
6l ae IMI,„..£ ... 
Từ (7.16) phải có: 
[ML¿]jj„.j = q0„EMla»a [La 


và phương trình (7.17) được biến đồi*: 


tức là hệ số tách tỉ lệ với hiệu suất của phức trung hòa. Nếu khi tăng 
[L] mà các phức anion không được tạo thành, thì ứ„ hướng tới đơn vị, 
còn Ở hướng tới g; nếu mà các phức anion được tạo thành, thì giá trị 
của Ở, sau khi đạt được cực đại, sẽ bất đầu giảm. Sau khi xác định 
1/qB„ thông qua Š, t nhận được: 


@Œ=kÏ ¿0 lrleGBM+. — œ8 


Cách tính hằng số cân bằng B„ trong phương trình (7.16) tương lự 
như cách tính trong phương pháp độ hòa tan. 
Người ta cũng nghiên cứu tính tan của muối axit yếu tro: 1g axit mạnh 
để xác định hằng, số cân bằng, Độ hòa tan của những muỗi như thể 
tăng lên theo chiêu tăng của độ axit. Nếu duy trì lực ion không đổi 
trong các dung dịch bão hòa và tính TST đôi với muỗi M,L¿ theo công 


thức: 
TST = k,)(*« Na 


mà không kể đến sự tạo phức, thì đại lượng đó ở những giá trị pH 
thấp, khi phức bị phân hủy, sẽ gần với giá trị thực của TST, và nó sẽ 
tăng khi pH tăng. Trong trường hợp tông quát. căn cử vào sự phụ 
thuộc của độ hòa tan vảo pH người ta tính các hằng số cân bằng 


#* Từ đây chỉ số “nước” trong các phương trình sẽ được bở qua, 
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phương pháp cực tiều hóa nhường Sai trên máy tỉnh điện tử. Nếu thành 
phân của muỗi là ML và không cân tính đến sự tạo thành các phức 
chất, ngoại trừ [ML”|. thi việc tỉnh tuản được đơn giản đi: vì e¿¡ =e 
[MỊ = ex= |IML], [LỊ = (6 — [IML]Jf và [MI,| = # = TSTBỊ. nên: 

(6u ~1))/f =TST Œ.19) 
Tuyến tính hóa phương trình (7.!7). ta nhận được: 


II 


==. 
Cự =vÏXT ‹VJ +, 


tức là theo sự phụ thuộc của ew vào Vƒ có thể xác định v7%7 và y 
bằng phương pháp đỗ thị và tính TST vả Bị = /TST, 
Cúc phương pháp liên quan dến sựt nghiên cứu các hằm bỗ sung 
của thànÍt phân dụng dịch. Trong chừng mực mà sự giai thieh các 
phép đo của tất cả các hảm bố sung thành phân tương tự nhau. chủng 
ta chỉ xét các phương pháp quang trắc phô 

Phổ điện tử hấp thu trong các tọa độ Ø - Ä thường có dạng tông 
cùa các Œaussian biến đạng. Ở bất kì bước sóng nảo cũng tuân theo 
định luật Bouguer — Lambert - Beer: 


Ð=i5`e|4.]. (120) 
ở đây [4,] — các nồng độ cân bằng của các c hái su, Đối với hệ của các 
phức đơn nhân phương trình (VII.20) được biến đồi thành dạng: 


“..... —#,+£e/ÄÌ+e,8,[r} +... 3 
đeụ; =E~Ð/Ađ l 1+/Øj#]* Ø[#} +... l khác 


Việc tính toán các hằng số bên và các hệ số e, thường hơn hết 
được thực hiện trên máy tính điện từ bằng phương pháp cực tiểu hóa 
phương sai. Từ các phương pháp đỗ thị hoặc phương phán 
tính toán-đô thị được biết nhiều hơn cả là phương pháp Iacimirski- 
Budarin. trong đó phương trình (7.19) được biểu diễn dưới dạng: 


0=k£—e,}+ [1 [£—s.h &LƑÊ-ej}+.. - 22 

Trong điều kiện eị » em đổi với các anion của axit mạnh nười ta 

thừa nhận [L] = e\. Sau khi thừa nhận rằng, ở những giá trị nhò của 

[L] các số hạng với [LỆ. [LỊ” v.v... không đảng kể, người ta bỏ chúng 
ra ngoài và nhận được; 
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Ta kí hiệu C =. Me, là /¡ và ngoại suy phản tuyến tính của đẻ thị sự 
phụ thuộc của £ vào /„ tương ứng với các giá trị nho của eu (!ị lớn) 
tại n = 0. Người ta nhận được sự giao nhau eị và độ dóc 1/4. Phương 
trình (7.20). có tính đến số hạng bình phương, đẫn tới dạng: 

= & 

£=&x r4 

4#: 
suất 0. 7... 
ớ đây lạ =—|——+£~£t | có thể được tính toán với việc sử dụng 
TA T2, 

các giá trị nhận được của z¡ và 6, Căn cứ vào đỗ thị phụ thuộc của E 
vào í; có thể tính được x› và £; và xây dựng hảm bê sung 


lÍ = 
T+ế—£, |.VX... 
Zì 


Nếu một phức được tạo thành hoặc chiếm ưu thế, thì có thể sử 
dụng hàng loạt các phương pháp đơn giản hóa. Để xác dịnh thành 
phần của phức chiếm ưu thế người ta áp dụng phương pháp các loạt 
đồng phân tử gam (phương pháp Ostromyslensky — Job) hoặc phương, 
pháp tử lệ phân tử gam. Nội dụng của phương pháp các loạt đồng phân 
tử gam là việc tạo thành các hỗn hợp với tỉ lệ biến thiên €M/€L và 
cụ + cị = const. Khi nghiên cứu các phức của axit yêu cần phải duy trì 
sự cô định của pH. Nêu Đụ và Đị — mật dộ quang của các dung dịch 
của ion kim loại và của phối tử tương ứng, thì mật đệ quang của hỗn 
hợp của chúng với thánh phần eI/ew = (1 — x)* khi không có sự tạo 
phức (Du) phải bằng xD\ ~(L—x)ÐM. Hiệu số của mật độ quang 
thực đo được D và Đụaa được gọi là sự lệch khỏi cộng tính: AD = DĐ — 
Dạạ¿. Giá trị x(L — x), tương ứng với cực đại của đường, cong AD~ 
thành phần, bằng tỉ lệ của các hệ số ð và ơ trong phức chiếm ưu thể 
MuLp (hình 7.5). Nếu phíc đó là đơn nhân, thì xÁ1 — x} bằng ¡¡ trong 
công thức ML¿. Phương pháp ít thích hợp để xác định thành phần các 
phức ML„ với 2 <z¡ < 5, vì các giá trị x, tương ứng với các giá trị w đó. 
gần nhau: 


#......u.,05 067 75 0,80 0.83 
"= z' 2 3 4 3 
* Ki hiệu œi{ew + eu) là, khi đồ e/(e + đ}= +, 
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Hình 7.5. Xác định thành phần của Hình 7.6. Xác định thành phần 
phức bằng phương pháp loạt đổng _ của phức, tỉ lệ phân tử gam. nếu 
phân tử gam ion kim loại và phối tử không 
mảu. 

Trong phương pháp t lệ phân tử gam, người ta thao tắc bằng các 
dung dịch, trong đó ở nông độ có định cụ, các giá trị c¡. (pH = const). 
Đối với các phức ML„ với độ bên cao. thì quan sát thấy sự gãy trên đỏ 
thị của sự phụ thuộc của 2 vào et khi eu: đụ = m (hình 7.6). Bắt kỉ một 
phức nào với độ bên trung bình hoặc nhỏ mà phân lì một phần, thì sẽ 
dẫn đến việc “làm dịu” nếp gãy của đường cong. Nếu đã xác lập được 
rằng, phức với thành phần 1:1 dược tạo thành, thì khi ƒ> 1 và kí hiệu 
[ML] qua p ta nhận được: 


yì- Ís. +e, ta yeu ø=Ú: (723 


1! 

Nếu ở bước sóng đã cho mà phối tử không hấp thu. sự hấp thu của 
ion kim loại tự đo Đụ = fewem và phép đo Ð của hàng loạt các dung 
dịch với ew = const và cL » cụ. thì phép thế y = AD/Asf, ở đây: 
AD = D~ Đụ VÀ. Áo = Sự; - tụ trong phương trình (7/21) dẫn đến 
phương trình Beneshy - Hildebrande: 

II: # lóc VỊ VÔ 
AD (c„À£ tcuÁ£ 8c 
Như đã thấy từ phương trình (7.22), sự phụ thuộc của 1/AD vào 


(1.24) 
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1/e¡ cân phái tuyến tính với gốc nghiêng #g 1/fcwAcj, và với chỗ 
giao nhau l/cuäe. Sau khi chia chỗ giao nhau cho đại lượng góc 
nghiêng 4w. ta nhận được [3¡. còn từ ]//cuÁe ta tính Ae. 

Đổi với phức MH,L. người ta nghiên cứu sự phụ thuộc của Ð vào 
pÍH] khi cố định tí lệ cw:e,. Nếu ø không đổi. thì sự phụ thuộc đó có 
dạng đường cong với hai đường tiệm cận ngang  = „ và D = Ð„ 
{hinh 7.7). Thêm vào đó có thể tính hiệu suất của phức theo mật độ 
quang: 


pỊH pIl[ 
Hình 7.7. Sự phụ thuộc của D (a) và của Igfx (b) vào p[H] 
Nếu ion kim loại có lượng dư, tức là ew:e, = Q > 1, thì hằng số 
tạo phức băng: 
JMH,.] ae, ƒ 
Öu= MỊ Hur Ề ® 
II] fI-sX@-zb5,Jz] 
Sau khí chỉ định œ(1 - œ) (Q - ơ) qua x, ta có: 
lgx/ = —ng[H |+ lạ đ„c, B,. 

Sau khi đựng để thị sự phụ thuộc của lgx/ vào pIH]. người ta xác 
định z theo độ dốc của đường thăng, còn từ điểm cất của đường thẳng 
với trục tọa độ người 1a tỉnh ƒ„. 

II. KHÁI NIỆM VẺ ĐỘ BÉN CỦA HỢP CHÁT PHỨC 

Độ bên nhiệt động học được đặc trưng bằng những đại lượng sau 
đây: 

1) Bằng sự thay đổi tiêu chuẩn của thế đẳng nhiệt đẳng áp AC? đối 
với quá trình tạo thành phức ML; từ ion kim loại và từ các phối từ 
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trọng phaz hơi (bò qua điện tích của các ion trong các phương trình 
khả qui của các phán ứng); 

M (Khi) + øL (khí) = ML¿ (khí) (8) 

2) Bằng giá trị AC” dối với phan ứng xay ra trong dung dịch nước. 

M(HaO), + #L (H›OÖ}, = M (HạO),L¿ + (x— n2— y) HQ (b) 

Có thể hình dung phán ứng (b) dưới dạng các phản ưng đơn giản 


hơn: 
M (khí}+ zL (khi) = ML¿ (kh) {c) 
M (1;O), (dd) =M (khô + xH:O (dd) {d) 
#L (H;O); (dđ) = nL (khí) + zzH;O (dd) (đ) 
ML„ (kh? + y HạO (dd) = M (H;O},L¿ (dd) (e) 


ở đây phản ứng (c) trùng với phản ứng (a). các phản ứng còn lại — đỏ 
là những phản ứng hydrat hỗa của ion kim loại. phối tử và của phức 
chất tương ứng; 

3) Bằng hiệu suất của ion phức trong những điều kiện tiêu chuẩn. 
Trong thực tế phân tích người ta thường sö sánh độ bền của các phức 
của cùng một cation với các phối tử kháe nhau theo hiệu suất hoặc 
theo cách xử sự của những phức đó khi phân hủy chúng bằng một 
thuốc thử nào đó trong cùng một điều kiện. Độ bên của loại đó nhụ 
thuộc vào hiệu suất ơ„. Nếu chọn pH và các nông độ tiêu chuẩn của 
phối tử là c¡, và của ion kim loại là cụ, thêm vào đó 6e @©e,„ thì: 


—ø|ỦU TL 
z,=2|S£] Dã 


ở đây B„ = [ML„] 7 [M][L]' — hãng số cân bằng của phản ứng (b). Nếu 
hiệu suất của các phức l;] trở nên bằng nhau, và trong hệ thông chỉ có 
những phức đó được tạo thành, thì e;,= [L]/ và: 


Ø7} - _ 8c, — : 
1+8lz]` 7+8, 


Nếu ca = cụ, thì tỉ số các hiệu suất đổi với các phối tử Á và L 
bằng; 


Øø.= 


Ô, ._ ðụ 
#atBae + uc, 


Nếu hiệu suất của các phức là nhỏ và ƒL » Bị c¡, còn /A » BịAa, 
thì tỉ sỐ các hiệu suất bằng: 


địa cu, = 
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⁄ Ú 
Õ đây độ bền được xác định bằng đại lượng (lgBị — . tức là nó 


không chỉ phụ thuộc vào hằng số cân bằng của phản R, -ên mả còn 
phụ thuộc vào hãng proton hóa của phối tử và pH. 

Giá trị lgBi đối với phức cua cation M với phối từ m răng. về 
nguyên tặc, phải lớn hơn giá trị laBa đối với phức có m phôi tử đơn 
Tăng biẳng' nhau. Chăng hạn, đối với , HuE Co(NH;CTH1; CHÿNHạ)?" 
IgBi = 5.93. còn dỗi với phức Co(NHạ);”” ]aB: — =3,74. Tuy nhiên. sẽ là 
không đúng nếu từ đó ta rút ra kết luận về ảnh hưởng đặc biệt nào đỗ 


của sự tạo vòng đến các hằng số bên, vi Bị và Bạ có thứ nguyên khác 
nhau. 


Đặc điểm của phức vòng cảng là khi giảm nông độ phôi tử hoặc 
khi pha loãng dung dịch, thì hiệu suất của phức với phổi tử œ răng 
giảm chậm hơn, so với hiệu suất củn nhức tương tự với ø phối tử đơn 
Tăng. Điễu đó là đo hiệu suất của ML phụ thuộc vào [L], còn hiệu suất 
của MI„ thì phụ thuộc vào {L]”. 
1H. CÁC YẾU TÔ ẲNH HƯỚNG ĐẾN BỘ BÉN CỦA CÁC PHÀN TỪ 

PHỨC CHẮT 

Các yếu tổ ffuh điện. Nếu phức chất được tạo thành phần lớn dựa 
vào các lực tĩnh điện, thì sẽ xuất hiện một số tính qui luật sau đây; 

1) Độ bền của phần tử phức tăng lên theo chiều tăng của cường độ 
trường của cation trung tâm, đặc biệt là theo chiều tăng của nó và theo 
sự giảm bán kính cation; 

23) Các nguyên tử cho mà L Tang, điện tích âm lớn nhất, thì cô ái lực 
lớn nhất đối với cation. Sự tổn tại của các nhôm chức tích điện âm ở 
phổi tử, mà không tham gia vào liên kết, thì sẽ làm tăng độ bền của 
phức chất, nếu sự tác động của các nhóm ấy không làm giảm điện tích 
của nguyên tử cho. 

Chẳng hạn, việc so sánh các phức của lanlan với các anion của 
pyrocatechol và tyrol 


= ọ 
Œ NN LƠ 
To so 
iInion pyrocatechol ankm tyrol 
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cho thấy, các nhóm sulifo của tyrol tuy không tham gia vào việc lạu 
phúc. nhưng có góp phân vào độ bên của phức: các giá trị IgB bằng 
9,46 đối với pyrocatechol và 12.93 dễi với tyrol. 

Việc tích lũy các nhóm cho trong phân từ cua phối tử làm tăng độ 
bền của hợp chất phức: 


3} Sau khi anien-| phối tử đầu tiên liên kết với lon kim loại thi điện 
tích dương của phức, chất piảm xuống. vì vậy phối tử thứ hai cần nhai 
liên kết yêu hơn. phối tử thứ ha — còn yêu hơn nữa, v,v.... và hằng số 
bên kiêu bậc; 


— |A#,] 
[¿,... |] 
đổi với các anion-phỏi tử giãm theo chiều tăng m: 

+ Khi một nhém chức không tích điện, ví dụ -OH hoặc -COOH, 
bị mất ion hydro do sự phân li, thì khuynh hướng tao phức của nó tăng 
lên. Vì vậy mả anion của axit tạo phức bên hơn là các đạng proton hỏa 
của nó (HL, HạL. v.v... ), 

Những tính chất qui luật đó không triển khai sang các phức dược 
tạo thành chủ yếu theo sơ đỗ cộng hóa trị. Tuy nhiên, thực tế trong tạo 
phức luôn có những lực hoạt động giống như những lực tĩnh điện. Giả 
trị của chúng tăng lên khi tăng điện tích hình thức của ion kim loại 
trung tâm; chẳng hạn, ở Cu” nó cao hơn là ở Cu”. còn ở Fe" thì cao 
hơn ở Fe?" 

Các yếm. tổ hình học. Nếu đoạn thẳng nỗi hai nguyên tử cho của 
phối tử mà cắt các liên kết bất kì nảo trong phân từ, hoặc chiều đài của 
nó lớn hơn 4Ä, thì những nguyên tử cho đó không thể đồng vòng trên 
một lon kim loại. Ví dụ, trong số các dẫn xuất của bénzen chỉ cỏ 
những chất thế ørzho, còn trong. số các dẫn xuất của etylen thì chỉ có 
những hợp chất với các nhóm chức phân bố ở vị trí eis (như ở axit 
maleic) - mới là những phối tử bidentat. 

Độ răng của những phối tử “cứng” của các phối tử, nói chung, dễ 
đem phân tích: dưới đây người ta giới thiệu các phối tử bidentat, và 
các phôi tử không phải bidentat, 
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Các phối tử biđentat Các phới Lử monodentat 
N=—— 
/ =__ 
si 
k._ /z ` 
1,10-nhenantrelin 1.7-phenantrolin 
Ký NNG II: lập 
Z⁄ 3 
N HỢ N 
Đi ?-hy droxyquinolln 


#-hydroxsqainolin 


SH Ặ OH 
? 
3 
SO¿H HO;S5 SO;H 


3KI1 chiomotrepic aKiL2.7-đioxi-3,6-naphutalindisulfonie 


HO;S 


Đối với các phối từ “mềm” thì một phần cầu đạng có thể thúc đây 
độ đa răng, còn một phản thì càn trở. Việc củng có cầu dạng có lợi sẽ 
làm tầng độ bền của phức chất Ví dụ là các phức của 
etylendiamintetraacetat (EDTA) — phối tử với sự quay tương đối Lự 
do, - và của ams-l „2-diaminocyclohexantetraacetat (CDTA), ở đây 
cầu hình có lợi đã bị cắm tạo thành vòng: 


-CHr— CHOƠ 5: CHz— CHỢỢ 
N › 
ến ty ` CHC— CHOƠ é. CHz— CHOƠ 
b 
Si „CHE— CHOỚ CH “kg „CHz— CHO7 
Ẩ V Hư — CHOỚ- đế, CH” cHoơ' 
EDTA CĐTA 


Độ bền của các phức CDTA cao hơn của EDTA: chẳng hạn, ở 
j— 0; đối với LaCDTA' lgị = 16,26, còn đối với LaEDTA' 
lgỗ¡ = 15,13. 

Những căn trở không gian, do các chất thế kồng kênh tạo nên, lại 
cản trở việc tạo thành các cầu hình có lợi cho việc tạo phức. Trước 
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hết, chất thế có thể cản trở phối từ không phối trí trong việc tiếp nhận 
cấu hình có lợi. Ví dụ, phân tử 2,2°-bipyridin: 


2E, 


.3-binyridin 
ở trong cầu đạng có lợi cho việc tạo phức và xử sự tương tự như phân 


tử 1,10-phenantrolin, khí cấu dạng là phẳng. Các chất thể lớn, dược 
đưa vào các vị trí 3 và 3 


3.3-liniiro-2/2-bipyridin 

dây nhau, dẫn đến việc quay vòng pyridin chung quanh liên kết và đây 
các nguyên tử nitơ ra xe nhau, làm suy yêu khuynh hướng tạo phức 
của phản tử. 


Điều thứ hai, sự tồn tại của cái "cổ áo” đặc thù bao quanh một 
cụm hình cảng cua, ví đụ cụm các nhỏm metyl trong phân tử 2,7- 
dinetyl-8-hydroxyquinolin: 


HC 


0H 
2,?-dimetyI--hydroxyquinolia 


hoặc là của vòng benzen trong phân tử N-oxid quinolin: 


Z 


R-oxid quinolin 


làm tăng vị trí đo phôi tử chiếm giữ trong cầu phỏi trí nội. Vì thế việc 
tạo thành phức 1:1 cần phải kẻm theo sự dehydrat hỏa và bất lợi hơn 


về năng lượng, tức là IgBi bị giảm. Các, phối tử kiểu như thế cản trở 
nhau troag việc tự tích lũy trong câu phối trí, kết quả là làm giảm các 


giá trị lg7z, lea, v.v... và giảm số phối trí của ion kim loại (nếu như 
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hưởng đến. Sự tương quan giữa các hãng số bên theo bậc. Giả sử cầu 
hình của cầu phôi. trí là khối bát diện. Xác suất của việc đưa phổi tư 
monodentat vào cầu phỏi trí tỉ lệ với số lượng các phản từ nước trong 
phức ML„.¡ bị tấn công, còn xác suất tách phôi tư đó khỏi nhức đã tạo 
thành MI„ - tỉ lệ với số phôi tử trong, ML„„ tức là n. Hẳng số bên bậc 
z„ tỉ lệ với tỉ số của hai số đó. Đối với khối bát điện. y„ tứ lệ với 
(7 ~ min, tức là: 
41:53: 4: X4: Xã: Xe — 6:2.5:1.3:0.75:0.4:0.L7. 

Như vậy. mỗi giá trị của lgx„.i thậm chí khi hoàn toàn bở qua các 
yếu tố năng lượng, cũng phải nhỏ hơn lpy„ đến 0,3. thêm vào đó hiệu 
số nảy trong khi cầu hình của cầu phối trí không thay đôi, không phụ 
thuộc vào bản chất của ion kim loại. 


1V, SỰ PHỤ THUỘC CỦA ĐỘ BÈN CỦA. CÁC PHÚC CÓ THÀNH 
PHẢN 1:1 VÀO CÁC ĐẶC TRƯNG CỦA ION KIM LOẠI 
Sự phụ thuộc của độ bền (Igñ) của các phức với thành phần 1:1 
vào bản chất của ion kim loại được xác định theo sự tương quan giữa. 
độ bền của các phức MA và RA (M và R ~ hai ion kim loại so sánh). 
Đôi với các cation tắm điện tử và các cation / không kế Mẹ”, tôn tại 
mỗi tương quan tuyến tính: 


lgBM = -Mh lgŨh + Đụ (725) 
Ví dụ, đối với các phức Z¡" và La” (bàng 7.1. hình 7.8), phương 
trình (7,25) có đạng: 

lạ/;, =1,874lg đ,„ +0,105 

Các hệ số zuạ trong phương trình (7.25) gần với tỉ số các thế của 
catlon @w/ạ (bảng 7.2), còn Đua — gân với không (bảng 7.3). Vì vậy 
các giá trị lgồu gần như tỉ lệ với các thể ion: 
lgu „ Đụ. 


lgÓ, 2; 
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Bảng 7.1. Độ bèn của các phức Zr”" và La‡" ở 20-25% 


Phi từ I l4 Ị lk/,, | lạ, 
Nitrat | 20 Ï 025 Ị 0.20 
Clorua ị 4Ó | 422 | 0/04 ị 
Oxalat : 02 ị bi» 9,80 | 
Nitrilotriacetat | 0.1 Ị 10.47 | 2080 | 
Anion tyrol 0.1 | 13.05 | 25.40 | 
EDTA 6 | 1550 | 2900 j 
DETPA 01 LÔ 19867 ị 


36.73 


U,. 


9 


bì 


lỡ 


ĐẸTPA 


EUDTA 


=.— 
20 8... 


Hình 7.8. Sự tương quan của độ bền các phức Zr'" và La`“ 


Bảng 7.2. Các hệ số awg trong phương trình (7.25) 


——T 


M” | đu, | @N/@(a | MỸ” | am, |owf@a MP” | am | @w4@a 
La l4 la 

Y“ |HI4| IS |ThỶ|146| 148 SẼ [tl2| D12 

Lu” |1/20| t22 |Ce” [1353| 159 |Ca?* | 1051 134 

Se” | 1/48 | 146 |Zrh|187| 186 |B4a”|835| 0.58 
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Bảng 7.3. Các hệ số bụ trong phương trình (7.25) 


| M” ï Đại la | M” | bM La ị 
p  WN | 8 !' Cốt +019 | 
| lẺU | 00. | #P | s01 | 
Ũ Set | x3 | Bế | 408 

Thh l +0.31 


| lang Ì ] 
Hệ thức tương quan đối với cặp khác của các ion được giới thiệu 
trên hình 7.9. 


b/. 


Citta' 


6 2 4 6B Itu[, 
Hình 7.9. Sự tương quan của độ bền của các phức Y°' và Ca?" 


Các giá trị IgB và Ipf„ không liên kết với nhau bằng sự phụ 
thuộc chức năng và hệ thức tương quan (7.25) tôn tại là vì, cả hai đại 
lượng này đều phụ thuộc như nhau vào các đặc trưng của lon kim loại 
Và phôi tử; 

lgBM = øM,ƒ(L) + b, (7.26) 
lgBn = øg/ (L2) + ?. 27) 
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Œ đâYy ơM. dR. Ôm và Ủạ ~ các hãng số đối với cation đã cho: 
J1 — hàm số của các thông số của phối tử. giểng nhau đôi với cả hai 
cation. Tỏ hợp (7.26) và (7.27). ta có: 


tp = 


bụy = bự ~tuÐ. 


Do đó ứ„, và a„ tỉ lệ với ø„ và ø,„ và đẳng thức (7.24) được 
viết lại đưới dạng: 
_ l8, = Kợu /(L)+bụ - (138) 
Nếu phối từ kết hợp với các cation bãng phương phán khác. thì 7 
(L) # const và hệ thức (7.25) không được thực hiện. 


lEBị 


Ca 
1DỊ 
s 
Sr Mg 
SĨ nạ 
k 15 Lê») PM _ MIA. EDFA, DET PA, [ITHA. TEPHA, 
3 4 $ € 3 n 
Hình 7.10. Sự phụ thuộc của Hình 7.11. Sự phụ thuộc của lgB 
lgB vào @m đối với các phức vào số lượng các nhóm cacboxylie 
của các cation kiểm thê với trong complexon đổi với các phức 
EDTA (20°C,IL=0,1). của Ca và l,a. 


Tỉnh tỉ lệ của các giá trị lgồu đói với các thể ion cua các cation 
tám điện tử bị vi phạm khi sử dụng không đẩy đủ độ răng của phối tử, 
do kích thước nhỏ của cation. Vì nguyên nhân đó mà ái lực đối với 
các ion Mẹ”” và AI" ở các phối tử nhiều răng bị giảm, so với Ca?" và 
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Sc”” tương ứng (hinh 7.10). Ở các phức của các cation có bán kính lớn 
(Ca?” } hoặc với điện tích lớn (La”) thì những hạn chế hình học chỉ 
biểu lộ đổi với ấp - phối tỨ, với độ răng rất cao. Ta hãy quan sát độ bên 
của các phức Ca?" và La trong dãy các axit aminopolycacboxylie 
(các phức), bắt đầu từ axit nirylotriacee (NTA). Ơ các lon NTA, 
EDTA.dietylentriaminpentaacetat (DETPA), rietylentetraminhexaacetat 
(TETHA) và tetraetylenpentarninheptaacetat (TEPHA) khi chuyên từ 
phổi tử sang phối tứ, thì số lượng các nhóm chức tăng lên hai: đó là 
nguyễn từ ni và nhóm cacboxylic, Thêm vào đó. đệ bên của các 
phức thoạt đầu hầu như tăng tuyển tính (hình 7.11). Bắt đầu từ 
DETPA ở Ca?" và từ TEPHA ở La?” đã chấm dứt việc tăng IgB. điều 
đó cho thấy những phối từ này không thể sử dụng tất cả các nhóm 
chức của chúng. Trong, dãy CÁC nguyên tố đất hiểm. độ bèn của các 
phức thường tăng từ La” và Lư?" (ví đụ. đối với EDTA), nhưng đỗi 
với DETPA và đặc biệt đối với TETHA thì độ bền giảm đột ngột một 
cách đặc trưng đến Lu”” (hình 7.12). Điều đó có nguyên nhân là các 
hạn chế hình học đối với cation nhỏ Lu”” trở nên cứng hơn. 


IBB, DI:TPA 


TEPHA 


ĐÈ =4. —1.-8- lu 1 mi 4L -ñ—-dl⁄-; 
la Cổ PrNd Pm Sm Eu Gđ Tp Dy Hò E Tm Yp La 
Số thứ tự aguyên tố 


Hinh 7.12. Sự phụ thuộc của IgB¡ đổi với phức của các lantanoid 
với complexon (I = 0,1) vào số thứ tự của lantanoid 


Độ bên của các phức của các cation đất hiểm và các cation ƒ khác 
cũng liên quan tới độ bên của các phức tám điện từ bằng hệ thức dạng 
(7.5). Các thông số đụ, 1a đối với các cation /(bảng 7.4) vượt qua tỉ số 
các thế ion một cách có hệ thông. Như vậy, việc tồn tại của phân mức 
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/đã lấp đây một phần tương đương với việc tăng thế ion hiệu dụng 


của catlon. Các giá trị aua cho phép đánh giá (0w)z¿: 
(DM)zd = AM, Lá (ác 


Bảng 7.4. Các thông số aw, tạ đổi với các cation f 


La £ 


Cation A NN.... (OMfOI+ 
ce" 1033 ] 1.033 Ì 1.159 
Pèh 1,063 | 1/051 AM... 
Nd” 4084 | 1.060 {1170 
Sm?" V118 1.070 | 1216 
Eu*! 1.134 | 1,078 | 1.070 
Gá” | 1136 | 1097 bể 
Th†” 1163 | 1.17 Í 1.545 
Dy”" .I66 1.138 ị 

Đã đề xuất lí thuyết mô hình về độ bền của các phức đỗi với việc 


tạo phức của các cation tám điện tử với các phối từ một răng. Nêu giả 
thuyết răng, khả năng tạo phức của phối tử phụ thuộc vào điện tích, 
tập trung trên bề mặt của các nguyên tử cho, tức là ở xa trung tâm của 
cation M một khoảng cách rụ, thì đối với IgBa sẽ nhận dược biểu thức: 


, 
lu “2T 


ở đây e — điện tích của điện tủ; # - hằng số Boltzmamn: ð — hệ số tỉnh 
đến ảnh hưởng của các hiệu ứng phụ: Đ{œ¿) - hàm số của các thông số 
của phôi Lử z răng: 


®(z,)= St, —m,)~a„ð„}; 


Ø„®(%,)+ bự = Kø,®(ø,)+ bạ. (729) 


„ và œ„ — các điện tích của nguyên tử cho của phối tử và của phân tử 
nước; ỗ„ ~ sự thay đối của só phúi trí khi tạo phức. 

Thông số & = £?/2,3D&T ở 25°C đối với các dung địch nước bằng 
3,1-10 em, Biểu thức (7.29) phù hợp một cách định tính với biểu 
thức (7.28), thêm vào đó ƒ(L) = ®(œ¿). 

Phương trình (7.29) mô tả chính xác sự phụ thuộc tuyến tính của 
lgu vào thế ion ọ và vào đại lượng nghịch đảo của hằng số điện 
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môi (1⁄2), nó cũng mô tả cả sự phụ thuộc bổ sung của lgBm vào 
a, — số lượng các nhóm cho của từng loại È trong phối từ: 

l8, =ya +32, - (130) 
ở đây ụ và +¿ — các hằng số. Sự phụ thuộc của (7.301 được quan sát 
thấy khi các nhóm cho it ảnh hướng lẫn nhau. Các hệ số của các hàm 
đạng (7.30) đối với các nguyên tô đất hiểm được dẫn trong bang 7.5. 
Đối với LaÌ”, Y!”, LuỲ” và ƒ = 0 phương trình (7.30) bị biển đôi vẻ 
đạng: 


lg/°„ =-2.53+486n, „¡+14 +0/60m,, G31) 
lụ/Øệ.. ==313+5.5lm„, +35, +0670,, (7.32) 
lụ/,„. =—3.01+35.70n,„„ + l.3In„ +0/890,. (7.33) 


Bảng 7.5. Các hệ số To và yụ trong phương trình (7.28) ở I=0.1 và 
20-30°C 


h T : - 
Catlon | ?o | Tcoo | Ton | | Cation | Te | Ycoo | Yon | 
La -353 4.25 114 0.6 Dy -3.14 | 49L 1/34 09 


Ce -282 | 4/48 139 | 06 Ho -3,13 | 4,93 !36 | 09 
Pr +268 | 445 131 | 0.8 Er 317 | 4.95 137 | 09 
bến) -273 | 450 135 | 9.9 Tm z3,39 | 517 150 | 03 


Sm -2,90 | 464 141 1 9.9 Yb -307| 504 133. | 04 
Eu 2.89 | 469 | 157 | 09 Lu -3,01| 5,06 | 131 | 09 
Gd -3,08 4 478 | 137 | 0.8 Y -3,13.( 4/87 135 | 0,7 
Tb 3.13 | 484 136 | 0.9 


Đối chiếu (7.30) và (729) cho thấy, y¿ có ý nghĩa của 
@M(Gœ - œ„). Khi chia y¿ từ các phương trình (7.31) — (7.33) cho K@w 
(bảng 7.6) ta nhận được các giá trị (œ - œ„), mà những giá trị này thực 
tế không phụ thuộc vào việc phương trình nào được sử dụng. 


Bảng 7.6. Sự đánh giá các hiệu số điện tích (œ, - œ„) với sự giúp đỡ 
của các phương trình (7.31) — (7.33) 


Cation Kem TT .< gy, Ty đy =ữ 
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Độ bắn của các phức của các caftien I8 diện tử. Các nguyên từ 
cho niơ và lưu huỳnh có ái lực rất lớn với các cation 1 điện tử, so 
với các caton 8 điện tử. Các dung địch amoniac kẻt tua phần lớn các 
cation 8 điện tử và các cation ƒ dưới dạng hydroxid, chuyền các cation 
18 điện từ thành các phức amoniac bên hòa tan. Ai lực cúa các cation 
18 điện tử đôi với nguyên tử nitơ yy [xem phương trình (7.31)] được 
so sánh với ái lực của chúng đổi với các nhóm chức tích điện, chứa 
nguyên tử oxi. Ví dụ. đôi với Zn phương trinh (7.31) có dạng: 


lg/¿, =~L52+2/90n,,„, + 338m, ~ 0 đồn „ 


ở đây ncoo — số nhóm chức trong phối tử; my — số nguyên từ nitơ 
*byridin”. Tỉ số YA ï Ycoo là 3,38 : 2,90 = 1.17, trong khi đối với La?" 
nó bằng 0,14. 
len) 
SỈ Cwtrat 


©xalatO 


0 I 3 3 IpWyyr 
Hình 7.13. Sự tương quan của độ bên các phức của Zn?” và Ca?? 
đối với các phối Lừ “oxi” 

Khi so sánh các cation 8 và 18 điện từ, ví dụ Ca”" và Zn?" „ có thể 
đưa ra nhóm các phối tử chỉ chứa các nguyên tử oxi là nguyên tử cho. 
Giản đồ tương quan đối với nhóm nảy được dẫn trên hình 7.13. 
Phương trình (7.29) có dạng: 


lg/„ =1.251g/,„ +0438 
Đại lượng 1,25 gần với tỉ số các thể ion của Zn?” và Ca", bằng 127. 
Việc đưa các nguyên tử cho nitơ, lưu huỳnh hoặc các nguyên tử 
oxi phenol làm tăng Igfz„ Điều đó có nghĩa là khi chuyển từ các 
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cation 8 điện tử sang các cation 18 điện tử, thì các đại lượng y¿ đôi với 
một số nhóm chức. Nêu các giá trị #{L) dỏi với các phối tử là cô dịnh 
đối với toàn bộ nhóm các cation 18 điện tử, thì phương trình (7.25) và 
hệ thức (7.25) suy ra từ đó cũng sẽ đúng ở bên trong nhóm này. 

Phương trình {7.27) đối với các nhóm phối từ khác nhau có thê có 
các hệ số „ khác nhau. Khi đó trển giản đỗ tương quan. ví dụ 
Cd?” - 7n” hoặc Ag` - Zn” các điêm đại diện cho phối tử phân bố 
đọc theo các đường thăng song song. từng đường thăng đó tương mg, 
với nhóm các phối tư củng họ. Trên các giản đỗ tương quan 
InẺ' -Zn”” và Ga” - Zn”' (hình 7.14) các điêm. đối với phần lớn các 
phối tử. tập trung chung quanh một đường thắng, được mô tá bằng 
phương trình: 


lgBin — 1.365lgB¿n + 1.485 Œ.34) 
hoặc 
lgBœ¿ = 1.9651gÐ¿n + 0.14, (735) 
Làu ĐỊEEĐA 
DETĐA 
œ 
Ó EBTA 
ONTA 
"b5 l 9 hp 0 TẾ 39 này 


Hình 7.14. Giãn đỗ tương quan đối với các phức của: 
(a) indi và kẽm, (b) gali và kẽm 
Thêm vào đó, ờ Ga” các điểm đại diện cho các phối tử với độ 
tăng 4 và lớn hơn (nitrylotriacetat - NTA, EDTA, v.v...) năm đưới 
đường thăng (7.35), vì mội bộ phận các nhóm chức không được sử 
dụng. 
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Các tỉ sẽ thế ion 0Ir/07a = 1,356 và @qz/@z„ = 1, 992 gân với cáo hệ 
số gu #n trong các phương trình (7.34) và (7.35). Đối với các phức của 
Ni”' và Zn”" các giá trí lgBị liên quan với nhau băng hệ thức tuyên 
tính, tuy nhiện việc triển khai các hệ thức (7.25} cho các cation còn 
lại, với nữa-mức # bị l p một phẩn. người ta chị thành công đôi với 
các phối tử “chứa oxi”. Theo Irving vả Bường C giá trị lg]Ä„ ở 
m< 4 đỗi với các ion Mi **.CP?", Fe”, CøŸ”,N Zn”” tâng lên 
tùng VớI sự tăng thể ion hóa M => MỸ, tức là các giá trị đỏ tăng lên từ 
Mn"” đến Cụ” và giảm xuống ởửZn”, 


Thông số ðmụ ánh hướng mạnh đến độ lựa chọn của các thuốc thừ. 
Ở những điều kiện như nhau mà AlgBi cảng lớn, thì sự khác biệt trong, 
độ tạo phức của các cation M và R cảng lớn. Nếu các đô tạo phức tuân 
theo hệ thức AlgBm = #wnlgu + Đụ. thì: 

AlgBi = leu - lun = (2M — L)BB Ê ðv. 

Chúng ta xét hai trường hợp: khi ðwa = 0 và khi bụa > 0. Giả sử 
lguBạ > 0. Nếu Đạp = 0, thị dấu của AlEl¡ được xác định bởi dấu của 
(awạ — l), còn chính đại lượng đó thì tăng theo chiều tăng của lgn 
hoặc của /'(L.). tíc là theo chiều lãng của độ răng cửa phỗi tử. Sự tăng 


độ răng của phối tử làm cho phản ứng được lựa chọn theo quan hệ với 
cation có các đặc trưng tĩnh điện cao, 


Bảng 7.7. Sự phụ thuộc của độ bẻn tương đối của các phúc 
của bạc và kẽm vào độ răng của amin 

Phối tử Độ răng lgB¿„ lgBa, AlgBi 
Pyridin | 0,95 201 +1,06 
Amoniac l 2,18 332 +1,14 
Etylendiamin 2 5.56 4.70 -0,86 
1,10-phenantrolin 2 6.83 s.02 -L81 
2,2'-diaminodietylamin 3 8,09 6,10 -3,80 
Triety[cntetramin 4 12.10 7,70 -3,40 


Nếu bua > 0, còn đụg < 1, thì tại các giá trị lgña nhỏ (bên trái 
điểm e trên hình 7,15) các phức của cation với các đặc trưng tĩnh điện 
yếu sẽ bền hơn. Khi tăng lgj3ạ cùng đại lượng ƒ{L) hoặc độ răng của 
phối tử, thì các phức của cation với các đạc trưng. tĩnh điện cao trở 
thành bền hơn. Chẳng hạn. khi so sánh Zn” và Ag” (bảng 7.7) người 
ta thấy, độ bền của các phức của các amin một răng cao hơn đôi với 
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bạc, còn độ bèn của các phức của các amin đa răng cao hơn đổi với 
kẽm. 
^lgii 


Đụ >0 


bạc =u 


lẹBy 
Hình 7.15. Sự phụ thuộc của Algf¡ vao IgÍ\ 


Sự phâm li của các phức proton hóa. Từ hệ thức dạng (7.23) ta 
suy ra răng, các phức proton hóa của các ion kim loại tách loại proton 
cảng dễ hơn khi @u càng cao. Một cách định tính, điều đó xuất phát từ 
khái niệm về sự chống phân cực của phối tử HL bởi caion M. Ta xét 
sự cân bằng trong hệ có chứa cation M, phối từ L và các proton: 


Các cân bằng Hằng số cân bằng 
M+†I.=ML Bì 
M+~HL=MHL Bu 
H+L=HL ®ị 
MHL =ML + H K- 
Bốn hằng số đã nêu có liên quan với nhau bằng hệ thức: 
RuI .tH]_ KĐ\. (736) 


rn _ Dư] tị] 
Khi áp dụng cho các cation M và R phương trinh {7.34) có dạng: 


Ổu 
-ÊM =K„Bị; (7.7) 
đụ AI 
B. 
=K,Bị. (738) 
lu ”” 
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Sau khi biến đổi các phương trình (7.37) và (7.38) với việc sư 
dụng phường trình (7.36) ta có: 
lạ Ku,B, =d¿„ lạ K,B,. 
lÈK„ =lg K„ + (a„ = LÌlg K„8, 
hoặc 
Pu = PK, —(0 —1]lg K8, 

Như vậy, mỗi tương quan giữa pKu và pKạ cần phải phụ thuộc 
vào dâu cửa (awk ~l), vì Ip(JÄe/Biia} = IgKsB¡ > 0. nền phối tử proton 
hỏa có điện tích nhỏ. độ răng nhỏ. Vị thể pKụ < pKụ, nếu d„s > 1. Ở 
khoảng giữa của lớp chỉ thị, tức là khi [ML] = [MHL]. pH = p&. Vị 
vậy pH của lớp này dịch chuyên vẻ vùng axit khi tăng (0y. 


lại 
ý 
30 
lãi k 
0s 1Ð bã 10 EB pẾ 


Hình 7.16. Sự phụ thuộc của lg¡ của các phức Th với các lon 
môno-, di- và tricloroacetat (I = 0,5) vào 
pK phân li của các axit tương ứng. 

„ Sự phụ thuộc của độ bền phức chất tảo các hằng số ơ Tựƒi. 
Hãng sô bên của các phức với các phối từ cùng họ tuân theo phường 
trình TaR: 

l8ụ =lB/đụ + 2ù tơ” (739) 
ở đây œ` - hằng số Tuất đối với phối tử; ø7 - hệ số, không đổi đối 
với nhóm phối tử đã cho: lg/đy, - logariL của hằng số bền của phức 
chất với phối tử chuẩn, đối với phối tử đó ø* =0. Ví dụ, có tên tại sự 
phụ thuộc tuyến tỉnh của IgBu đối với phức của ThỶ` với các ion 
monoeacboxylat vào p& phân lì của các axit tương ứng (hình 7.16) và 
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vào các hằng số ơ'` Tafl có liên quan tuyển tính với các len 
mọnocacboxylat. Các hãng số Taft liên hệ với diện tích hiệu dụng cua 
các nguyên tử cho của phôi từ. 

Từ các phương trình (7.25) và (7.39) ta có: 


—“...~ (40) 
Øx Đi 


tức là ø¿„ tỉ lệ với ø„ và lạ/„ thi phụ thuộc vào điện tích hiệu dụng 
của nguyên †ử cho càng mạnh khi thể ion của cation M cảng cao. 
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ọ Chương 8 
TÔNG HỢP CÁC HỢP CHÁT PHỨC 


1. CÁC NGUYÊN LÍ CƠ BẢN CỦA TÔNG HỢP 
Khi đánh giá tính hữu ích của một phản ứng nào đó đôi với việc 


tổng hợp phần tử phức, cân phải làm sao cho việc thay đối của thể 
đăng nhiệt đăng áp có giá tr] ầm: 

AG=—R7InK+5 ,Ina,. (8.1) 
ở đây K~ hàng số cân bằng: vị — hệ số tỉ lượng; ái - hoạt độ của chất 
thứ 7. Từ phương trình (8.1) cân phải kết luận rằng. có thể lựa chọn 
các điều kiên tông hợp. sau khi thay dội nông độ các chất. cũnp như 
Ấp SUẤT Và nhiệt độ, những yêu tô phụ thuộc của hãng số cần bảng. 
Theo nguyên lí chuyển dịch cân bảng cua I.e Châtclier, sự tăng nhiệt 
độ ! làm lăng hiệu suất sản phẩm cua các phản ứng thu nhiệt. sự tăng áp 
suất làm tăng hiệu suât của các phán ứng, xay ra theo chiều giảm thể 
tích. Hiệu suất tăng lên cùng với sự tăng nỗng độ các chất ban dầu và 
giảm nông độ các sản phẩm tông hợp. 


Để giảm nông độ các sản phẩm. người 1a áp dụng hoặc là loại bỏ 
các sản phẩm vào phaz dị thể (ví dụ. người ta loại bỏ dioxit lưu huỳnh 
hòa tan bằng eách thối nitơ vào dung dịch), hoặc là liên kết chúng 
thành những chất không tan. dễ bay hơi hoặc ít phân li. Sự liên kết 
nhự thế nói lên rằng, trong hệ thống còn xảy ra thêm íL nhất một nhản 
ứng nữa. Ví dụ, để thực hiện phản ứng: 


CaH,, NH; Chu NH; 
Br €eI 


Br HsƠ 
người †a thêm các lon Ag” vào hệ thông đề kết tủa các ion clorua: 
AgT+CT <s AgCI } (8.3) 
Đồng thời có thể đánh giá được hướng đi của quá trình tổng hợp, 
sau khi nhận được phản ứng tông cộng: 


€;H¿ NI C;¿H, NIh 
⁄ P_ / + AgL + lhO ——> ⁄"7 + AgCl (8.4) 
Br €œ 


Br IiạO 


và hằng số cân bằng cho nó. Bởi vì cân bằng (8.3) là tổng của hai cân 
bằng (8.1) và (8.2), nên Ki = KỊ:K, và để cho sự tổng hợp được thực 
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hiện, cần phải thỏa mãn các điều kiện Kạn » 1, Kị » 1/Kụ, tức là tích số 
hòa tan của AgCl cần phải nhỏ hơn nhiều sọ với Kị. 

Nếu các chất bạn đầu và các sản phẩm phản ứng cùng một lúc liên 
kết với nhau (ví dụ, liên kết với nhau thành phức chấu), thì cần phải 
làm sao cho các sản phẩm phân ứng liên kết với nhau thành phức bên. 
Ví dụ. ta xét dung dịch axit acetic của acetat Co?" trong cân bằng với 
oxi không khí: 


Có?” + O¿+ 4H c> Có?” + 2H;O (8.5) 
Cân bằng (8.4). với Khy < 1, chuyển dịch về phía trái, tức là sự oxi hóa 
Co©Ÿ” thực tế không xảy ra. Khi thêm ion nitrit vào hệ thống thì các cần 
bảng sau đây được xác lận: 
Co?” + 6NOz c> [Co(NO¿k]” (8.6) 
Có?! * NO c> [Co(NO¿)„]ˆ” (.7) 
Các hằng số cân bằng Ấy và Kụi lớn hơn 1, các cân bằng của các phản 
ứng chuyền về bên phải. Phản ứng tổng: 
[Co(NO;)„]°* + (6 — nNQ; + Ó; + 4H” c> [Co(NO¿)á” + 2HạO 
(8.8) 
với hằng số cân bằng Kwu được dùng cho việc tổng hợp 
hexanitrocobantiat natri. Phản ứng (8.7) diễn ra với hiệu suất cao, tức 
là Co?” được n định trong dạng phức nitrua, 

Bởi vì Ki = (Kv /Kv)'Ấy ð l, nên cẩn phải sao cho 
Kv » Kv/K\y, tức là Kv » 1/Kty và Kv » Kv. Điều kiện Kv » vi có 
nghĩa là các phức nitrua Có?" cần phải bên hơn nhiêu lần so với các 
phức Co”". 

Đề ôn định phần tử không bền trong khi tổng hợp, cần phải đưa nó 
vào một phản ứng mà hằng số cân bằng của nó lớn, còn phần tử ôn 
định là một mảnh cầu trúc độc lập của sản phẩm phản ứng. Trong thực 
tế, người ta dưa vào hệ thông loại thuốc thử bỗ sung, ion ôn định kết 
tủa hoặc liên kết nó vào trong phức tan, Những phản ứng tổng hợp mà 
^G của chúng lả âm, tức là hãng : số cân bằng lớn hơn đơn vị, đều diễn 
ra với hiệu suất đảng kể. Các điều kiện nhiệt động học của tổng hợp 
đều quan trọng cả đối với phức không bền, và cả đổi với các phức trợ. 
Nhưng khi làm việc với các phức trơ thì cần phải tính đến các yêu tế 
động học, đặc biệt là sự tôn tại của một cơ chế phản ứng thích hợp. 

Không thể có các phương pháp vạn năng, phủ hợp với việc tổng. 
hợp hợp chải phức. Nhưng có hàng loạt tính qui luật thường gặp, cho 
phép thực hiện các tông hợp có mục đích rõ rệt. 
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11. SỰ TÁCH ION PHỨC TỪ HỆ THÓNG CÁC PHỨC KHÔNG BÈN 

Để có được hiệu suất tối đa của một ion phức mong, muốn, người 
ta phải tạo nên những điều kiện cần thiết và tách nó sau khi đã chọn 
được đổi ion hoặc dung môi thích hợp. Đẻ báo đam tốc độ tách cao và 
hiệu suất cao của tủa, cần phải đạt cho được sự ưu thể của ion tách ra, 
Nếu không đạt được sự tru thể, thì người ta cỗ găng tạo hiệu suãt cực 
đại. Hiệu suất cực đại của ion phức không nhất thiết phải cỏ sự ưu thể 
của nó trong hệ thống. Ví dụ. các phức trung gian thường không có 
vùng tru thể trong toàn bộ khoảng nồng độ của các hợp phân. còn đề 
có được phức với SỐ cực đại các phôi tử hoặc các phức đa nhân có thể 
phải cần đến lượng dư nông độ cao của phối tử hoặc của cáe ion kim 
loại, 


Đôi khi người ta cũng tách từ dung g dịch được ion, có mặt trong hệ 
thống, với lượng tất nhỏ, nếu như nó cạnh tranh thắng lợi đối với các 
ion khác đề gi Y &t tủa (đối lon). Khi đó sẽ xảy ra sự phần 
hủy các phức chiếm ưu thể với sự tạo thành lon tách và liên kết nó vào 
tủa, Người ta chọn các đối ion theo một số nguyễn tắc bán thực 
nghiệm của lacimirski: 


) Tỉ số bán kính ¡ lon tia mà ở đẻ đạt được cực tiểu của độ hòa 
tan, đối với muối kiểu MX bằng 0.7 còn đối với các muối kiểu MX:- 
bằng 1,1, Dỗi với các ion phức có kích thước ion thường lớn, thì có 
thể dùng các anien pycrat. hexaecyanoferroat, 
tetrathiocyanodiammineromiat, polyiodua, v.v... làm chất kết tủa của 
chúng; các cation: các ammiacat của Co?" và Cr?”, các cation của các 
baz ammoni bạc bến NR¿”. v.v 

2) Độ hỏa tan của các muối ở những điều kiện bằng nhau khác 
cảng nhỏ khi điện tích cation phức cảng lớn. 

3) Các nhóm có khả năng tạo liên kết hydro với các phân tử nước 
(-ÖOH, -COOH, -NHạ, v.v...) mà đi vào thành phần của tủa, thì làm 
tăng độ hòa tan của muối, 

4) Sự tôn tại của độ phân cực ở bên trong ion rong những điều 
kiện bằng nhau khác sẽ làm giảm độ hòa tan của muối. 

Các ion-chất kết tủa thường được sử dụng để tách các sản phẩm 
rất không bên trong dung dịch nước vào tủa không tan. Do phản ứng 
trong phaz rắn xây ra chậm. nên trạng thái giá bên của các chất tỉnh 
thể là bên động học. ,Chăng hạn, đã tách được các hợp chất ion 
|[CrOChj]' và [CrOCI;]” đều chứa crom ở bậc oxi hóa +5. Thêm vào 
đó đối với (CrOCh]' thì các calon isoquinolinyl, quinaldinyl, 
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acridinyl và các amin đị vòng khác, đôi với [CrOCI;]? thì các cation 
1.10-phenantrelinyl và 2.2ˆ-dipyridinyl 


⁄đ \ / À Ả.. › 
\ 
`=Wn H== =WU tụ—? 
cation I,I=phenantrolinyl cation 2,2*dipyridinyl 
Các ioa-chất kết tủa sử dụng trong dãy tông hợp, được dẫn trong 
bảng 8.1. Để tách các cadon phức {LnA¿]°, ở đây Ln" - ion của 
nguyên tổ đất hiểm, còn phối tử A — pyridin, quinolin, pyperidin, axit 
nieotic trong công thức betain và các amin hữu cơ khác, các anion 
hexathiocyanocromiat [Cr(SCN)¿]” và _ 1etrathiocyanomercuroat 
[Hg(SCN):]Ÿ đã được ứng dụng. 
Bảng 8.L. Các điều kiện kết tủa một số ion phức 


lon lon phửg Môi trường và các Ion-chát kết tủa 
trung điều kiện kết tủa 
tâm 
Gẹt [GeClJ]? | Hỗnhợp ebnol và HCI CS”, Rh”, NỊCH.)2” 
đâm đặc 
Mẹ” | [MoO@GkjP | MaCltrong HCIdậm Ì c' Rb!, CHINH;", (CHbNH:, 
đặc ở ÚC {CH))NH: 
w® IWOCIE ““” r đậm C2H¿NH” (en-pyridini) 
\GỚ + 
UP Í JU(COgj* [CfNICONII,)I” 
Ut [U(@WO;)¿f Sử .„ | 6s, Rb', NHỊ”, các lọn pyridinyl, 
sài Dung dịch HNO; với quinolinyl, ơ-ami nopyridiayÌ và 
In HEIP C>3M tơ =bipyridinyL 
: II Dung địch 1iE¿*HE | - PyridinsL morpholiayl, các len 
: trong aeeton pypcrdzynylL: (CaH.)yNHỈ, 
Có” | (Co(SeCN)IP | Dụng dịch cranol của (G:HJzNll› 
CôCl;+KSeCN [(C2H;)NỊ".(C2H,)yÁs" 
liệu [InCl:Ê NH¿”, RbỶ, Cs” 
Thh | [Th(€OjMP Từ dụng dịch của [Co[NHj]”" 
ThịNO,)+{NH¿;CO; 


l 
Các nguyên tắc được dẫn trên đây đã được sử dụng để kết tủa các 
ion phức trơ. Ví dụ, cation [Re(CO);]” được kết tủa bằng perclorat, 
reinecat và tetraphenylborat [B(C¿H:);]. Cation /rams-[PLA4Ch]”, ở 
đây A ~ etanolamin, dễ được kết tủa bằng ion [PtCl]”. 
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Tính chất của các cation và anion lớn kết tủa tương hề lần nhau 
được dùng rộng rãi trong hóa phân tích. Ví dụ, các thuốc thừ thông 
thường dùng để kế tủa K”, Rb, và Cs”: hexanitrocobantiat 
[Co(NO;}s]”, tetracloroplatoat [PtCl:]?, tetraphenylborat [B(C¿H:);]. 
ở mức độ thấp hơn ~ peclorat. Người ta dùng ion [TICl¿]*” cho phân 
th trọng lượng của (Co(NH;),]”, Kết tủa [Ag(NH2);],. 
[Ca@NH:)a lở [NiNH¿)4]”, — [Zn@NH¡MJ”. [Cu(NH›:};|ˆ”, 
[Co(NH)4]Ƒˆ” bằng ion reinekat cho phép nghiên cứu các phương pháp 
phần tích định lượng các cation kim loại mảu. 

Khi thực hiện phản ứng thể với các ion phúc trơ trong dung dịch. 
đôi khi tôn tại cả ation vả anion — các dẫn xuất của cùng một ion kim 
loại. Chúng có thể kết tủa lẫn nhau. Ví dụ, khi tương tác 
[Co(NH;)⁄JCh với NaCN trong dung dịch nước trong sự tương quan 
của các cầu tử l;3 có tủa [Co(NH;}][Co(CN)s] được tạo thành. Khi 
tương tác các lon [NiA:ƑT „ ở đây A — phân tử 1,10-I -phenantrolin hoặc 
[NiA¿J[Ni(CNO)4]:2H;O. Điều đó cũng có thể xảy ra khi bất cân đối 
hóa ion phức trong môi trường nào đó. 

Người ta thường thực hiện việc tông hợp các hợp chất phức trong 
dung môi không phải nước hoặc trong các hỗn hợp nước-hữu cơ. Bởi 
vì hãng số điện môi 2 của những hỗn hợp đó nhỏ hơn J2 của nước 
(ngoại trừ HạO;, HCN lỏng, formamid HCONH;), công tạo thành ion 
trong các môi trường đó tăng lên. Công tạo thành của ion thứ ¡ trong, 
dung dịch gần như tỉ lệ với bà /r, và phụ thuộc tuyến tính vào 1/D, tức 
là tăng lên khi giảm Ð. 

Vì vậy, sự tạo phức với các phối tử-anion trong dung địch không 
phải nước được tăng cường, Nếu dung môi không cạnh tranh gay gắt 
với phối tử thì các phức MA¿, với m lớn, được tạo thành; trong dung 
dịch nước không thê đạt được n lớn như thế. C hãng hạn, từ dung dịch 
metanol có thể tách được K;[In(SCN),]-CH;OH, trong lúc đó từ dung 
dịch dimnetylformamid HCON(NH:); chỉ tách được [In(SCN):ÐMI:]. 
do ái lực lớn của DME đối với ion In”. 

Công tạo thành các ion trong dung dịch nước và trong các hỗn 
hợp nước-hữu cơ tăng lên làm giảm độ hòa tan của các tủa, Đề tách 
được các muôi từ dung địch nước, thường người ta thêm metanol hoặc 
etanoi, hỗn hợp ete-rượu hoặc aceton. Ví dụ, thêm aceton vào dung 
dịch 17M HF, có chứa Pa?” và NaE, làm kết tủa NayPaFs. Tủa tạo 
thành được rửa bằng nước cho sạch nước cải, sau đó rửa bằng, ctanol 
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và £te. Qui trình đó cho phép giảm sự tiêu hao sản phẩm khi rưa và 
cuỗi cùng là sây nhanh tủa. 

Các dung môi hữu cơ thường tác động khác biệt đến hệ thông các 
phức. tức là chúng mở rộng khoảng bên của các phức riêng biệt. Thêm 
vào đỏ, đối với các phức trung gian có thể xuất hiện vùng ưu thế vã 
hình thành các diều kiện để tách các phức trung gian đỏ. 

Nếu phân tử nước là đối thủ cạnh tranh quá mạnh đối với phối tử, 
thì phối tử rất khó đây được nước ra khỏi aquo-ion. Việc thực hiện 
phản ứng trong dung môi mà các phân tử của nỏ có ái lực yếu với ion 
kim loại, sẽ cho phép nhận được các phức với phối từ đưa vào. Ví dụ. 
khi hòa trộn các dung địch rượu cua NiBr;, CuBr› hoặc Co(ClO¿); và 
của N-oxif pyridin (C;HzN”O}* sẽ xảy ra việc tách tua [Ni(pyO»,|JBira, 
(Cu(pyO);Br:] và „1Co(pyO3)(CIOa)›. Không thê tách các phức của 
NỈ”, Cu” và Co” với N-oxit pyddin. Khi tương tác [N(CH:)¿]NO; 
với CofNOj; -2H;O theo tỉ lệ 2:1 trong nitrometan sẽ nhận được hợp 
chất mảu tím [N(CHa)4[Co(NO›)¿]. Hơn nữa, không thể tách các phức 
nitrat với số phối trí 4 từ dung dịch nước. Nếu loại nước trước khi 
tổng hợp, do tính hoạt động cho của nó quá cao, thì các hợp chất nhận 
được có tỉnh hút ẩm. 

Cần phải loại nước là đo sự tham gia có thể có của nó vào các 
phản ứng oxi hóa khử với sản phẩm phản ứng hoặc với một trong các 
thuốc thử. 


Người ta thường thực hiện các phản ứng với các chất khử mạnh 
trong tetrahydroñ uran, ctc ctylic, amoniac lỏng hoặc trang các amin 
béo lỏng, v.v, . Chẳng hạn. khi tương tác LIAIH¿ với (CH:);Zn trong 
eLe sẽ tách được LiZnHà, LizZnHà hoặc Li;ZnHs không tan trong dung 
môi đó. Các chất khử mạnh Thường dược áp dụng là các kim loại 
kiểm, các hễn hổng của chúng, các hydrua hoặc các borohydrua - 
chúng phân hủy nước, thải ra hydro. 

Các chất oxi hóa thông thường, ngoại trừ flor, florua của halogen 
và hàng loạt các florua bậc cao của các kim loại, ít nhiều đều bền 
trong dung dịch nước. Vì các chất oxi hóa có chứa flor — đó là các khí 
hoặc các chất lỏng để bay hơi, nên việc oxi hóa bằng các chất oxi hóa 
đó thường được thực hiện không có dung môi. Ta xét tông hợp củng 
xảy ra bằng cách oxi hóa ion kim loại. Khi nung nóng hỗn hợp đồng 
phân tử LÌF và MnF› trong dòng F; ở 350°C thì LiMnF¿ màu đỏ-pạch 


“N-oxit pyriđin được kí hiệu là pyO. 


78.134.90 downloaded 73303.pdf at Fri Aug 03 14:23:02 ICT 2012 


200 


Wwww.thuvien247.net 


dược tạo thành.Ví dụ về sự tông hợn có kèm theo việc oxi hòa và thể 
phôi tử, là việc thu được các hợp chất máu xanh da trời M›;[CoFs]| 
(M- Lï, K, Rb hoặc Cs) khi flor hóa Ma[Co(CN)¿| bảng hồn hợp CO; 
và Fa, Khi tác dụng nước lên M;[CaF¿] có tủa đen và oxi được tách ra 
khi tác dụng, bằng HCIO¿ cũng tách được oxi và tạo thành dung dịch 
của muối CoŸ”. 


Phương pháp tương tự được áp dụng cho việc tổng, hợp các phức 
florua của ccri (IV) và praseodym (IV). Các "hợp chất M;LnF¿ vả 
MaLnF¿, ở đây M — Na, K, Rb hoặc Cs. được tông hợp bằng cách tác 
dụng Hor lên hỗn hợp của CeO; hoặc Pr¿O,¡ và MCI trong môi trường 
Ca ở 400-500°C. Các sản phẩm phản ứng được làm lạnh nhanh 
đến —78". 


II, OXI HÓA VÀ KHỬ PHỨC CHÁT CHIẾM ƯU THẺ TRONG HỆ 
THỐNG CÁC ION PHỨC 


Trong hệ thông các ion phức khêng bền cân bằng. có thể bị dịch 
chuyển một cách dễ đàng. Ví đụ, các lon Co?” và Crˆ" tạo thành các 
phức không bên, còn các lon Có?” và Cr” tạo các phức trơ, vì thế đôi 
khi phức của Co*" T5 cr* dễ tông hợp hơn bằng cách oxi hóa phức 
tương ứng của Co?" hoặc CrỶ", so với cách thực hiện phân Ứng thể 
xuất phát tử các phức khác của Cơ” hoặc Cr”'. Chẳng hạn, người ta 
thực hiện việc tổng hợp lon hexammincromi. Người †ã TÓI dung dịch 
ủa muối Cr”” đã chuẩn bị trước vào khí quyền khí trơ với hỗn hợp 
$25 ÿ NH¡CI và 540 ø dưng dịch amoniac 25% và lưu lại trong bình, 
với ông thoát khí có ông hút â ẩm, cho đến khi hydro ngừng thoát ra 
(bên ngoài bình được làm lạnh đến 0°C). Người ta rót dung dịch màu 
đỏ ra và xử lí bằng một thẻ tích băng nhau của ctanol 95%. Sau vải 
giờ các tỉnh thể, màu vàng-cam [Cr(NHạ)s]Cl được tách ra. Lọc, rửa 
bằng etanol và sây khô trong không khí, 


Phương pháp kiểu như thể có thể được ứng dụng mỗi khi phức 
ban đầu là trơ, nhưng lại để tổng hợp. Phương pháp tổng hợp các hợp 
chất phức với bậc oxi hóa không đặc trưng của ion trung tâm bao gồm 
việc khử phức chất bằng các hỗn hỗng kim loại, các borohydrua, các 
hydrua, v.v... Một số phối tử như; các cyanua, các phosphin, 
cacbonyl, một số phối từ chứa lưu huỳnh, 3,3" -dipyridin và 1,I0- 
phenantrolin có khả năng nỗi bật Ôn định các trạng thái oxi hóa thấp 
của các nguyên lố chuyển tiếp. Trong bảng 8.2 giới thiệu một số ví dụ 
tổng hợp phức kim loại. 


S 
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Bảng 8.2. Một số tổng hợp các phức kim loại 


Bậc oxi hóa Phương pháp tổng hợp 
trong phức tông 
hợp 
€r(0) Khi khử K;[Cr(CN)¿] bằng kali kim loại trong. 


amoniac lỏng người ta nhận được Ka[Cr(CN)s] 
(màu xanh lá cây), bị oxi hóa và thủy phân trong 
không khi, nhưng bên trong khí quyền khí trơ. 


Co(I+) Khi khử [Co(dipy)›(H›O»]|(ClOa}› bằng 
borohydrua natri NaBHa trong dung dịch nước- 
etanol người ta nhận được các tỉnh thể nhỏ có màu 
xanh đậm Co(dipy)sClÖx 


Re(11) Người ta thêm hỗn hống 0,4% của kali vào dung 
dịch nước của Ka[ReCl;] và KCN, lắc nhẹ bình 
phản ứng có lảm lạnh trong 2-3 phút. Tách lọc tủa 
xanh nước biển-xanh lá cây K;[Re(CN}]-3H2O, 
rửa bảng etanol và ete. 


Re(3¬) Anion [Re(CNk]T được tạo thành khi khử dung 
dịch nước Ka[I3e(CN)s| bằng borohvdrua kali. 
Anion được tách ra dưới dạng tủa xanh lá cây 
[Co(NH;}x][Re(CN),] khi thêm [Co(NH;}»]CH: vào 
dung địch bị khử. 


Mn(1-) Khi khử dung dịch Mnz(CO)io trong 
tetrahydrofuran bằng | hỗn hồng. natri nhận dược 
Na[Mn(CO%]. Có thể tách muối này bằng cách cô 
dung dịch trong chân không. 


Khi tổng hợp Ka[Cr(CN);], việc khử xảy ra mà không làm thay 
đôi số phối trí của ion trung tâm và thực tế không có sự thay đổi trong 
cấu trúc của phức chất, tức là xảy ra phản ứng oxi hóa-khử kiểu: 

[MAT + &e <> [MAx]"£ 

Những phân ứng như thể dễ đàng được thực hiện với việc ứng 

dụng các chât oxi hóa hoặc các chất khử “thuận túy điện tử”, ví dụ: 
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Fe”" tơ {ý Fe? 
Na c> Na' + øˆ 
Các phản ứng oxi hóa-khử của các ion phức trợ xảy ra nhanh cho 
phép sử dụng đạng oxi hóa hoặc dạng khử của phức làm chất xúc tác 
cho các phản ứng thể hoặc đồng phân hóa. Ví dụ, ta xét sự tac dụng. 
của ion không bên và ÿì thể là triệt quang {Coens]?” lên hồn hợp triệt 
quang, của [Coen]"” và dtartmrat Phức không. đối quang 
{d-[Coen›]}ztd-CaH¿Oa}s rất Ít tan. Khi thêm {Coen;]f” thì hâu như 
toàn bộ chất triệt quang (rasemar) JCoem]” bị kết tủa đưới dạng chất 
hông đối quang, do có sự xuất hiện của những phần mới của đ-đồng 
phân, như là kết quả của sự trao đôi điện tử: 
i-[Coens]”” + đ, I-[Coenal?" = d, /-[Coens]"" + -[Coena]”? 
Phả ứng oxi hỏa-khử này, không kèm theo sự thay đổi trong cầu 
hói trí nội, xây ra nhanh, còn ion không bên tạo thành l-[Coens}”” thi 
hanh chóng chuyền thành rasemat. 


x 


m5 


Khi sử dụng một số chất oxi hóa hoặc khử rất thường xảy ra hiện 
tượng “nghẹn” các sản phẩm. phân hủy của thuốc thử hoặc " "nghẹn” 
các ỉon của dung môi trong cầu phối trí nội của phức. Ví dụ, khi oxi 
hỏa các dụng dịch oxalat của Co”” bằng ceri (IV) nhận được các anion 
[Co(CzO4);[”, còn khi oxi hóa bằng các chất oxi hóa có chứa oxi — 
hypoclorit hoặc peroxit hydro — anion hai nhân [(C;Oa)zCo(C;O¿);]". 

Nếu khi oxi hóa mà số phối trí của ion trung tâm bị tăng lên, thì 
phản ứng thường diễn ra với việc kết hợp chất oxi hóa vả phản ứng trở 
thành phản ứng cộng. Chăng hạn. người ta điều chế trans- 
dielorotetramminplateclorua bằng cách thôi kiới qua dung dịch axit 
clarhydric của [PI(NH;3;]Cl,. Thêm vào đó, PẺÉ” với số phối trí 4 
chuyển thành PIẾ với số phối trí 6: 


[PI(NH;3]Cl; + Cla <> [Pt(NH›)4Cl;]Clb 
Có thể hình dung sơ đồ của phản ứng trên như sau: 


eI 
NHà NHy NH¿ NHỹ 
II TT S 
NH; NHy NHẸ——T“NH, 
ŒI 


Các phức bát diện trans-bị thế của PÍ” phù hợp hoàn toàn với các 
phức phẳng của Pt””, điều đó được dùng làm phương pháp xác lập cầu 
tạo của các phức PẺ” và PI”, 
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Nếu oxi là chất 9x hóa thì dạng khử của nó có thể phối trí dưới 
dạng nhóm-peroxo O;ˆ. Giá sử phản ứng oxi hóa là thuận nghịch: khi 
đó với áp suất riêng phẫn lớn của oxi sẽ tạo thành phức có chứa nhóm- 
peroxe [MA;-O;|, còn sau khi giảm áp suất riêng phân thï phức bị 
phân hủy: 
MA„x:O c MA» + O; 

Chính những hợp chất như thể này — hemoglobin vã hemoeyanim 
— bảo đảm sự chuyên vận gxi khắp cơ thể động vật, Chúng là những 
hợp chât phức cua Fe? và Cu”, có khả năng cộng oxi sau khi được 
biển đổi thành các dẫn xuất của Fe`' và Cu” Người ta cũng nghiên 
cứu các phức đơn giản hơn, có khả năng €huyên vận oxi một cách 
hiệu quả và lại được tái sinh. Hợp chất của Cọ”” với baz Schiff, nhận 
được từ aldchyd salieylic và etylendiamin, 


CH-==CH: 
cũng như các phức của Cơ?! với axit amin và dipeptid; các hệ thống 
Fe” - đïmetylglioxim và NỈ”'‹ đïmctylglioxim (các dung dịch baz 
Thạnh của đimetylglioximat Ni hấp thu thuận nghịch nhiều hơn hoặc ít 
hơn oxi) và cuối cùng là hệ thống MnỶ” - ph†alocyanin trong dung 
dịch pynidin. Đa sô các phức đó là phảng, thêm vào đó tính phẳng do 
cấu hình của phối tử tạo nên. Sự kết hợp của nhóm-pcroxo xây ra theo 
các đỉnh tự do của khối bát diện; thường động thời kết hợp thêm mật 
phối từ nào đó. Ngoại lệ là các phức của. Có”" với các axit amin có cầu 
tạo bát điện: nhỏm-peroxo ở đây loại trừ nhóm chức của phối tử và 
thay vào vị trí của nó. Sự thôi nitơ nhá hủy phức với O;*. 


Người ta cũng nghiên cứu nhiều các hợp chất phức có khả năng 
liên kết nitơ khí quyên. Chẳng hạn, [{(C;I1;}»Ti], — một trong các sản 
phẩm khử (m-CzHs);TiCl; bằng natri kim loại - phản ứng nhanh và 
thuận nghịch với nitơ ở nhiệt độ thấp. Thêm vào đó nhận được phức 
xanh đa trời C;H;(N;)T¡C;H;. Phức c-[Ru(en);(H:O);|?” phản ứng 
với nitơ ở nhiệt độ phòng trong dung địch nước, với sự tạo thành cis- 
[Ru(en);(H;O)(N;)]”. 
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Phân tử nitơ là đồng đẳng diện tử của oxit cacbon và phối trí cũng 
theo cách tương tự: nhận được sự ghép nhóm thăng: 
M<-:NšN 
Các phức chứa phân tử niợ cũng được tạo thành trong một số 
phân ứng của hydrazin phối trí và các hợp chất azo. Các phức tương 
tự có thể nhận được khi tương tác ion-nitrit phối trí với ion NH¿”, 
Chẳng hạn, khi tương tác Kạ 2[Pt(NOz}¿] với (NHa‡)2§O¿ ở 60-70°C và 
pH 1-2 người ta nhận được các phức có chứa sự ghép nhóm tuyên 
tính: 
Pt— NEN —PL 
1V. SỬ DỤNG CÁC PHẢN ỨNG THÉ PHÓI TỬ TRONG CÂU PHÓI 
TRÍ NỘI CỦA ION PHỨC TRỢ 
Các phương pháp, được sử dụng khi tổng hợp một phức trơ rừ một 
phức khác bằng cách thế phối tử trong dung dịch. rất giông với các 
phương pháp sử đụng trong hóa học hữu cơ. 
Đối với các phức không bền cũng như đối với các phức trơ chỉ 
xãy ra các quá trình có thể có về nhiệt động học. Sự thay đổi thê đăng 


nhiệt đẳng áp AŒ liên quan tới hãng số cân bằng K của phản ứng bằng 
biểu thức: 


Ađ=-—RTInK+ R7 v,Ina,„ (8.9) 
ở đây ú¡~ hoạt dộ của phần từ thứ ¡ của phán ứng: v,— hệ sỐ tỉ lượng 
trong phương trình: 

ĐÁ +1, + t4, +e-£+ t4 =0 


trong đó vụ đỗi với các sản phẩm cu cuỗi củng được lấy với dấu ° + ”, còn 
đối với các chất đầu — với dấu “ — *. Nếu lấy tất cả các thuốc thử ' trong 
trạng thái tiêu chuẩn (a, = 1), thì AØ = ÁŒP = -R7'InK, Ta hãy xếp các 
phối tử theo trật tự tăng dần AŒ° đối với phản ứng, mả trong đó chúng 
phải đây một phối tử tiêu chuẩn nào đồ ra khỏi phức chất. Dó sẽ là dãy 
hoạt độ của các phối tử, trong đó phối †ử đứng trước dây dược từng 
phối tử đứng sau, nếu tất cả các thành phân của phản ứng đều ở trong 
tạng thái tiêu chuẩn. Từng iòn kim loại cần ¡ có dãy hoạt độ của các 
phối tử cho riêng mình. Chăng hạn, đỗi với PỬ ” đây đó như sau: 

S;O¿” > T > Thĩo > SƠN” > NÓ; > Bế > NHạ, py> CT >OH' > SO¿”, NO, CIO¿ 
Theo nguyên lí Le Châtelier và theo phương trình (8,9) có thê bắt 
hối tử dửng sau trong dây hoạt độ phải đây được phôi tử đứng trước: 
lễ làm được việc đó cần tạo lượng dư lớn của phối từ dứng sau so với 


85 
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phối tử bị đây ra. Ví dụ, anton [Re(CN)¿]`” bền trong các dung dịch 
nước khi có mặt lượng dư ĐyAnUA: trong các dung dịch axit thì nỏ 
được hoạt hóa đến [Re(CN)sH;O|”. Đề nhận được K¿[Re(CN%x]-3H:O 
thì người ta đun sôi dụng dịch nước đậm đặc của K:[ Re(CN)sH;O] với 
lượng dư KCN cho đến khi màu của dung địch chuyền từ nâu sang đo- 
cam và sau đó làm bay hơi trong bình hút âm chân không. 

Người ta thường sử đụng các phức cacbonat trong những trường 
hợp tổng hợp bằng phương pháp thế. vì theo mức độ thế có thể dễ 
dàng loại bỏ CO” dưới dạng COa. Ví dụ, người la tổng hợp 
tricacbonatocobaltiat natri Na[Co(COs)a]-3HạO bằng cách: thêm từng 
giọt dung địch Co(NO›); với lượng dư H;O; vào NaHCO: treo trong 
lượng nhỏ nước. Lọc lấy các tỉnh thề màu vàng lẫn xanh (màu ô-lit). 
rửa bằng nước, sau đỏ bằng etanol và cuỏi cùng bằng ete. Thêm lượng 
dư dihydroclarua của ctylendiamin (NH;CH;NH;.2HCI) vào dung 
dịch treo của Na¿|Co(CO:);]'3HzO và đưn trên bếp cách thủy, thu 
được dung dịch, từ đó kết tủa [Co(en);]Cl; bằng ctanol. 


Nếu phối tử hai răng tham gia vào phản ứng thế thì các vị trí cá 
trong cầu phối trí được giải phóng và khi cộng các phối tử một rắng sẽ 
tạo thành các đồng phân eis. Các phức, mà trong đó ion cacbonat đồng 
vai trò phối tử hai răng, có giá trị đặc biệt đốt với tông hợp. Chẳng 
hạn, người ta tổng hợp cis-diaquotetrammincobaltisulfat 
[Co(NH;)4(HạOz);|a(SO¿);3HO bằng cách hoạt hóa 
cacbonatotetrammincobaltisulfat [Co(NH:)4COs}SOx-3HạO như sau: 
hòa tan 5 gam phức caebonat trong 100 mÌ] nước được lảm lạnh, trong 
đó đã có sẵn 10 mÌ H;SOx loãng. Sau khi CO; thoát ra, dụng dịch 
được lọc và sau khi thêm 50-60 ml etanol, từ dung dịch người ta kết 
tủa được các tỉnh thê đỏ tươi của sân phẩm. Rừa các tỉnh thể trên phu 
lọc bằng etano l5% và làm khô trong không khí, 

Trong tổng hợp có mục tiêu của các hợp chất phức của platin và 
một số kim loại khác có thể sử dụng tính qui luật của ảnh hưởng Irans. 
Vị dụ, từ đãy hoạt độ của các phối từ (trang 198) suy ra răng, có thể 
nhận được các ion dicloroieramminpliain từ các lon 
1riclorotriamrminplatin (phức I và phức II) sau khi đã dây ion clorua 
bằng amoniae. Bởi vì ảnh hưởng aws của clorua lớn hơn ảnh hưởng 
trang của amoniac, nên tất cả các ion clorua trong phức II đều bền như 
nhau và sự thế chúng bảng amoniac khó xảy ra. Một trong các ion 
clorua phân bỗ rans trong phức Ï bị thế đễ dàng, vả kết quả là người 
1a nhận được đồng phân c¡is sạch của [PI(NH¡)¿CI;]?" 
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I l6) 
CŨ NH; Œ NH; 


NH; NH¿ CỊ NH¿ 


€l NH; 
I II 
Việc tổng hợp phức phụ thuộc: nhiều vào sự tồn tại của cơ chế 

thích hợp của phản ứng. Đối với hỗn hợp các cầu từ phản ứng, theo 
thông lệ, có thể có một số hướng đi của phản ứng. Những sản phẩm 
cuối cùng khác nhau có thể được tạo thành. Phản ứng nào có năng 
lượng hoạt hóa nhô nhất so với các phản ứng còn lại, sẽ được diễn ra. 
và năng lượng hoạt hóa đủ nhỏ để phản mp có thể xảy ra ở nhiệt độ 
đã cho. Nếu năng lượng hoạt hóa của tất cá các phan ứng có thể có 
quả lớn, thì không một phản ứng nảo có thể xảy ra, còn nếu năng 
lượng hoạt hóa của một sô phản ứng, gần thư nhau. thì chúng sẽ xảy ra 
với một mức độ gần như bằng nhau. 


Để tăng tốc độ tổng hợp người †a sử ung các chát xúc tác và 
nhiệt độ nâng cao. Tuy nhiên những yếu tổ đó hoàn toàn có thể thay 
đài ết quả tổng hợp, vì hướng phản ứng, độ bền nhiệt động hoặc độ 
bên động học của sản phẩm phản ứng ở nhiệt độ nâng cao có thể bị 
thay đổi, và cuối cùng, các quá trình phụ, như sự tihy phân, được tăng 
cường, Ví dụ, việc oxi hóa các dung dịch Cr” trong hỗn hợp 
NH¿OH + NH¡CI ở 0°C cho [CrNH›.J ” „ ở 20°C thì [Cr(NH;);OH]” 
và [CHNH,)(OH)a]” chiếm ưu thế trong số các sản phẩm phản ứng, 
khi đun nóng nhận được tủa [Cr(NH:)sCI]Cl. 

Ví dụ điển hình của phản ứng thể trong cầu nội của phức trợ có 
thể là sự hóa nước: sự thế phối tử bằng phân tử nước. Phân ứng nây 
xây ra ngay khi hòa tan nhiều phức trong nước: các ion H” và OH” 
thúc đây nó. Chẳng hạn, để tổng hợp {Co@ H:);H2O]2(C:Oa):-4H2O, 
người ta lầy 10 gam [Co(NH;);CI]CI; nghiên mịn vào bình nón và hòa 
tan, có khuấy, trong 75 mi nước, sau khi đã thêm vào đó 50 ml dung 
dịch nước amoniac10%, Cloropentammin trong các dung dịch kiểm 
yêu bị biến thành aquopentammin: 


[Co(NH;);CI?' + HạO <> [Co(NH;);H;OJ* + CT 
Dung dịch được lọc để lại bỏ oxit cobalt và trung hòa bằng axit 


oxalic. Kết tủa [Co(NH)H›;O]s(C¿Oa)s- 4H:O. Phản ứng đang xét xây 
ra ở nhiệt độ phòng, oxalat được đùng làm đổi ion tạo tủa, 
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Tương tự như vậy, việc thể CÏ bằng SO# cũng xảy ra trong 
[Co(NH:):CI]CI:. Người ta xử lí [Co( NH:);CI]C1: bằng H;:SOa đậm 
đặc, sau khi loại hết HCI hỗn hợp được đun trên bếp cách thủy trong 4 
giờ, pha loãng gấp đôi thể tích băng nước, lọc và dịch lọc được đễ yên 
cho kết tủa. Tách lấy [Co(NH,);59¿JH5O¿-2H2O. Trong những điều 
kiện khắc nghiệt như thể của sự tổng hợp thì chỉ có clorua-ion bị thể 
trong cầu phối trí nội. 

Từ những ví dụ đã xem Xét 1a eÓ thể lận He dây phải tử ra khỏi 
cầu nội của các phức của Co””; NHạ > LạOØ > SO¿ˆ > CE, 

V. TỎNG HỢP CÁC HỢP CHÁT PHỨC VỚI SỰ GIÚP ĐỠ CỦA 
PHÉP SẮC KÍ VÀ PHÉP ĐIỆN m 

Các phương pháp áp dụng cho các phức không bên đều thích hợp 
cho việc tách ion phức ra khỏi hỗn hợp các phức trơ. Tuy nhiên các 
yêu cầu đối với khả năng lựa chọn của tác nhân tách, của chất kết tủa- 
đối ion, của dung môi, v.v... ở đây rất cao. Khi xử lí hỗn hợp các 
phức không bên băng lượng dư chât kết tửa ta thu được tủa chỉ từ một 
phức không bền nói trên. Nếu các ion phức trơ giống nhau vẻ tỉnh 
chất, thì khi lắng tủa bằng lượng dư chất kết tủa ta thu được hỗn hợp 
các sản phâm. 

Sự di trú của các phức trợ, trong hỗn hợp của chúng, dưới tác 
dụng của các lực điện dĩ khuếch tán hoặc các lực nào khác xảy ra đối 
với từng loại ion với tốc độ đặc trưng. Việc ứng dụng phép sắc kí 
trong tông hợp các hợp chất phức là dựa trên cơ sở đó. Phép sắc kí và 
phép điện di có thể được ứng dụng trong tổng "hợp, tỉnh chế, và tách 
các hợp chất phối trí. Ví dụ, tInh chế [CrNiis),]” khỏi 
[Cr(NH;):(HzO)| ” và [Cr(NH;), 2(HzO»J” trên cột trao đổi ion nhi 
AlsOa; ứng dụng tnN điện đi. cao áệi trên giẫy cho tông hợp các phức 
cloroaquo của Rh và PIẾ 

Khi œxi hóa dung dịch axit nitric của Cr(ClO4); bằng 0xit nitơ 
nhận được hỗn hợp các cation [CH;O)zNO]”, [CrHiOh] l 
[ứ bO}»CrOCr(H;O)s]'” „ Người ta cho hấp thu hỗn hợp này lên ionid 
dạng HỶ, rửa giải bằng dung dịch HCIOk. Sự rửa giải phụ thuộc mạnh 
vào điện tích ion: nó Ä⁄ HCIO¿ rửa được [Cr(H;O), );NOI”", 0,5 A 
HC1O¿— [CrŒ bO}†`, còn 2,0 4 HClOa — cation điện tích bốn dimer. 

Trong phép điện di trên giấy trong dung địch 1 ÄZ của axit glycolic 
quan sát thấy Trật tự sau đây của tốc độ chuyên động của các fon kim 
loại đến catod: 


La > Ce>... > Yb > Lụ > Se = Th » Zr 
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còn trong dung dịch 3M của glyeolat natri thì các phẩn tử chứa ion 
kim loại di chuyển về anod, Khi điện di các phức của Co(Hl) với sự 
hiện diện của NHaCI. nhờ độ linh động khác nhau của các cation nên 
sau 6 giờ các cation [Co(NH;)},|”” dịch chuyên về catod được 12.95 
em, các cation [Co(NHạwCI]?” — được 9,30 cm. cỏn các cation trans- 
[Co(NHz);(NO;);]” - được 4.55 cm. 


Ở phần lớn các đồng phân cis độ linh động Trong các điều kiện sắc 
ki thấp hơn so với cáe đồng phân irang. Ö các phân. tử không điện tích 
hoặc một điện tích sự khác nhau trong tộc độ là rất cao, báo đảm sự 
tách hiệu quả cao. Ở các ion đồng phân điện tích cao độ linh động lon 
gần nhau và vì vậy chúng khó tách ra khói nhau, Đề tách được có thể 
sử dụng bất ki loại sắc kí nảo. Người ta thường sử đụng cột nhôi 
Al;O; hoặc nhỏi nhựa trao dôi ion. Ví dụ, nhờ sắc kí mà người ta tách 
được các đồng phân œ4 và 2w của [Pt(NHg);Br| và {PUNHj];]. 
Để tách các đồng phân quang học người ta sử dụng các chất nhôi từ 
các chất hoạt động quang học. Việc ứng dụng dung dịch „. phải 
nước cho phép người 1a sử dụng, axit Ø-tactic, Ø- lacioza, v.v.. „ đối 
với các dung dịch nước người ta sử dụng celluloz trao đổi ion. 

VI. TÔNG HỢP CÁC HỢP CHÁT PHỨC KHÔNG CÓ DUNG MÔI 


Các phaz khí, các chất rắn vả các thể nóng chảy của chúng thường 
tham gia vào các tổng hợp ở nhiệt độ cao. Hướng của những tổng hợp 
đó phụ thuộc vào khả năng tách loại một sản phẩm nảo đó trong sô 
các sản phẩm của phản ứng dưới dạng phaz khí, và phụ thuộc vào 
năng lượng mạng tỉnh thể của các chất cuối củng. Nhiệt độ cao thúc 
dây việc xác lập cần bằng trong hệ thống, vì vậy ý nghĩa của cơ chế bị 
giảm sút. 


Đồng phán hóa nhiệt độ caa. Việc nung nóng có thể gây ra l) 
chuyển phức chất từ biến thể giả bên thành biến thể bền; 2 chuyển 
phức chất về biến thể nhiệt độ cao, niêu có biến thể đó. Ở chế độ làm 
lạnh thích hợp có thể “kim hãm” biến thể này và có thể nhận được nó 
trọng vùng nhiệt độ thấp, 


Phản ứng nhiệt độ cao của họp chất. Sự tạo thành NaCoF; khi 
nung hỗn hợp khan nước NaF và CoF có thể là ví dụ điển hình của 
những phản ứng như thể. Trong một số trường hợp những phản ứng 
như thế chỉ xảy ra sau khi Trung chảy một trong các cầu tử. Có thể 
nhận được các hợp chất phức khi có sự tham gia của các cầu tử dễ bay 
hơi. Chẳng hạn, đê nhận được phức màu cam [CzH:NH]:[T¡C1¿] người 
ta trộn lẫn TiCI; khan nước với lượng dư clorua pyridin và nung hỗn 
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hợp trong ampul ở 1 500C. [CsH:NH]Cl không phản ứng được chiết ra 
băng cloroform. 

Sự tạo thành của một hợp chất phức mới từ các sản phẩm ban đầu 
khí thực hiện phản ứng trong phaz ăn được khăng định nhờ các 
nghiên cứu nhiệt động học vả cầu trúc bằng nhiều xạ tia X. Sự xuất 
hiện hợp. chất mới cũng có thể được phát hiện nhờ xây dựng giản để 
thành phản — tính chất, đặc biệt là giân đồ nóng chảy. 

Phản lứng phán hủy các hợp chất phức. Các phản ứng này xây ra 
đặc biệt dễ đảng khí loại trừ phối tử bay hơi hoặc loại trừ các sản 
phẩm phân hủy. Nếu phối tử được loại trừ theo từng bậc, thì hợp chất 
phức trung gian bền vững trong một khoảng nhiệt độ nảo đỏ. Có thể 
xác lập khoảng nhiệt độ đó sau khi nghiên cứu sự nhụ thuộc của lượng, 
chất vào nhiệt độ: nó tương ứng với đoạn nằm ngang của đường cong 
nhiệt động học (hình 8.1). Ví dụ cho các hợp chất phức được tổng hợp 
như thế có thể là NïiCls:py màu vàng sảng, được điều chế bằng cách 
nung NiCl›-4py màu xanh dương trong một giờ ở Ì 115°C; cô thể là các 
hợp chất [Co(NH;);CI]C]; và trans-[PtNHa);Cl›]. nhận được khi phân 
hủy [Co(NHg);HzO]CH (100— 125C) và [P†(NH;)4}Cl› (195 — 200'C) 
tương ứng. 


ä 
| 
` ` 


`. 


1 2 3 3 
Nhiệt độ 


Hình 8.1. Đường cong nhiệt độ phân hủy chất: 
1- vùng bên của chất ban đảu; 2- vùng. chuyển chất ban đầu sang chất trung giam 


3- vùng bên của chất trung gìan; 4- vùng chuyển chất trung gian sang chất cuối 
cùng;5- vùng bèn của chất cuối cùng. 
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'VII. SỬ DỤNG PHÁN ỨNG CỦA CÁC PHÓI TỦ BỊ PHÓI TRÍ 
Việc sử dựng các phương pháp thông thường của tổng hợp hữu cơ 
trong những điều kiện, mà phối tử không thể bị tách khỏi ion kim loại 
trung tâm, là một phương tiện mạnh đê nhận được các hợp chất phối 
trí đa dạng. Các phản ứng kiêu như thể được thông nhất dưới tên gọi 
*phản ứng tổ hợp”. Chẳng hạn, phản ứng điều chế biferrocenyl từ 
1odoferrocen (60 — 150°C} Tương tự như phản ứ ME trùng ngưng của các 
hydrocacbon bị thế bằng iod có sự giúp đỡ của đẳng: 


éCr Ơ? CÔ 


Fe Ft —*~ Cụy; + 


CO Ô CO O 


Nếu phối tử tự do là một tập hợp các dạng đẳng phân hoặc các cấu 
đạng, thì khi phối trí nó được gắn chặt vào một dạng nhất định, mà 
dạng đó có thê không phải là đặc trưng của phổi tử tự do*, Điện tích 
hiệu dụng trên các nguyên tử của phối từ bị thay đổi đưới sự tác động 
của ion kim loại và của các phối tử còn lại. 

Ảnh hưởng của sự phối trí đến các phản ứng của các phôi tử trong 
phép gần đúng thứ nhất có thê hình dung dưới dạng hai hiệu ứng độc 
lập nhau: hiệu ứng điện tử thay đổi được hoạt tỉnh tương đối của các 
tâm phản ứng, và hiệu ứng hình học thê hiện ở chỗ, a) một phần các 
tâm phản ứng khi phối, trí có thể bị chắn bởi tác dụng của các thuốc 
thử tắn công; b) mật số nhóm chức của phối từ có thể bị ép lại gần 
nhau, làm thuận lợi cho các phản ứng tải sắp xếp nội phân tử hoặc 
đóng mạch, c) sự định hướng cứng lẫn nhau của các phối tử láng 
giềng cho phép thực hiện sự ngưng tụ chúng, được gọi là “tổng hợp 
trong khuôn” Ví dụ, phúc vuông phẩng của nikel (ID với 
mercaptoetylamin được ngưng tụ với acetylaceton: 


* Chẳng hạn phân tử glycim xuất hiện trong các phức øit- và /ams- 
[Pi(NH;CH;COOH);Cl¿] sau khi nó phối trí quả nitơ, mặc dầu trong dụng dịch nó 
tồn tại dưới dạng tautome của betain TNH;CH;COƠ, trong đỏ nitơ đã bị mất hết các 
tính chất cho. 
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CHỊ HyC~CH, CHỊ „HỆ-CH, 
C=O — 0N : C=N 
liện HẠT MS => in —, l<Š + 2HgD 
Z KGYC ⁄ “⁄ T8 
CHí H;C-CHý CHƒ H;C-CH/ 


còn sản phẩm tổng hợp với dibromoxylen, cho hợp chất với phối tử 
chứa vòng 14 cạnh: 


CH 


Ni B 
CN” T>sme 


ẶN ` 
CH§ HạC=CHỆ 


Hiệu ứng điện tử thể hiện mạnh mẽ hơn trong các phức 
acetylaceton và các -diketon khác, mà các anion của chúng khi phối 
trí được ỗn định trong đạng cnol. Nhở hoạt động phân cực của cation 
trên nguyên tử trung tâm của cacbon nên có điện tích nâng cao và 
Tnignyên tử hydro trên đó dễ dàng bị thê bằng các nhóm I, Br, CI, SCN, 

Gs,... 

Các phản ứng của các phối tử bị phối trí thường được sử dụng để 
thực hiện các tông hợp hữu cơ, nhưng không phải để điều chế các hợp 
chất mới. Khi đó, ion kim loại đóng vai trò chất xúc tác, còn hợp chất 
phối trí đóng vai trò hợp chất trung gian. Chẳng hạn, người ta tổng 
hợp 2.2'- dipyridyl bằng cách nung pyridin với FeCl› khan nước. Sự 
tạo thành phức pyridin của sắt là giai đoạn trung gian của quá trình. 

Các hợp chất của kim loại được sử dụng rất rộng rãi làm chất xúc 
tác cho các phản ứng polyme hóa olefm. 
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